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cu frecvența Larmor v; = 


vo. Prin urmare, pentr 


i 
I 


Osdilstonilor circulari din p 


eh 
Ame v 


vibrații circulare 
în planul xy 


pentru g = 
oscilaţiilor oscilat 
'oscilațiile în lungul axelor x, y şi z, ceea ce, în cazul unei observații trà 
versale, dă intensitatea componentelor x egală cu suma intensitátilor corn 
nentelor o,. iar în. cazul-observării-longitudinale intensitatea dublă a comp 
-nentelor o: (vezi p. 490). - AMAN l 

În felul acesta, cu ajutorul reprezentărilor clasice se explică per 
efectul Zeeman simplu cu despicarea normală ug H. 


TYT a i RENE, toa AB b 3 

subnivelele vecine, la o despicare normală —— == -= us H, cu frecve 
H T ; i T PET 

y= fd precesiei momentului magnetic orbital ip, = — Bg l in jut 


direcţiei ctmpului magnetic. Coincidenfa are loc si pentru alte desp s 
decît despicarea normală, Pentru un moment magnetic arbitrar p = vi 


=y, 2 
Yı ; 


vibratie liniară 
după axa 2 


u o oscilație circulară al cărei sens de rotaţie coincide 
cu sensul precesiei se obține (față de un sistem de coordonate fix) frecvenți 
vo -+yz, iar pentru o oscilație cu un sens de rotaţie opus se obţine frecven 

Yo— Yz. Ca rezultat se obțin două frecvențe de oscilație deplasate față i 
frecvenţa inițială v cu 


Eo = h M > 


| E+ AE = hot = hotia | (14; 
Ld 4n. f, C : e 
| EQ—UAE mw o e 3 hw — pus H. 
i 4v T, € M 


Mentionám cá avem, 


— g um J, frecvența tranziției dintre subriivelele vecine intr 


i 


i 
+ 


lanul xy si avînd frecvențele va 4: v; le corespuri 
din punct de vedere cuantic tranzitiile cu Am = + 1; componentele o à| 
tripletului Zeeman, polarizate circular. D ME 
l Energiile cuantelor emise sau absorbite se obțin prin înmulțirea frei 
ventelor. respective vọ $i YọÆ Yz prin constanta A. Tinind seama «c 


(vezi (2.46)) găsim pentru aceste nivele : 


eH 


(vezi (2.70), ele au frecventa inițială, 
4m qm, c 


cw 7 - ) < (14.2; 
i 4m m, c / | : 


5 
i 1 


i P 


o coincidență între frecvența tranziției din 
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—Á——— 


AE 


cimp magnetic —— = Bus H , egală p sii = E (tinind seama de 
h h j Yi h 2n. 
(2.46)), coincide cu frecvența v = = — 2o precesiei acestui mo- 
j T T 


ment, definitá cu ajutorul formulei (2.59). Această coincidență este esențială 
la o tratare intuitivă a rezonantei magnetice (vezi mai jos $ 14.6, p. 476). 

Efectul Zeeman complex al liniilor spectrale care se obțin cu ocazia 
tranziției dintre două nivele cu valori diferite ale lui g, adică între nivele 
cărora, le corespund momente magnetice diferite (si prin urmare, în contormi- 
tate cu reprezentările intuitive, diferite viteze unghiulare de precesie), 
nu poate, în principiu, fi explicat în cadrul teoriei clasice. 

Toate cele expuse în paragraful de față s-au referit la efectul Zeeman corespunzător 
tranzitiilor de dipol, Pentru liniile spectrale ce se obţin cu ocazia tranzițiilor de dipol magnetic, 
regulile de selecție sînt aceleași ca pentru tranziţiile de dipol electric (vezi (4.157)).si tabloul 
despicării obținute este același. Singura deosebire constă în aceea, că vectorii electrici şi mag- 
netici ai undei emise își schimbă, locurile ; în cazul unei observări transversale, aceasta conduce 
la faptul că planele de polarizare pentru componentele x si o îşi schimbă, locurile, În cazul 
liniilor spectrale care sc obțin cu ocazia tranzițiilor de cvadripol, pentru m sint valabile regulile 
de selecție (4.159), adică m poate varia nu numai cu 0 şi +1; ci și cu +2. Tabloul despicării 
se complică ; în acelaşi timp sint mai complicate şi proprietăţile de polarizare ale componentelor. 
Un efect Zeeman de acest tip se observă pentru o serie de linii interzise, în particular pentru 
linia 5577 A în spectrul aurorelor polare, corespunzătoare tranziţiei de ovadripol 159 — 4Da 
pentru O I (vezi p. 378). 


8 14.3. FACTORII g ÎN CAZUL UNUI CIMP SLAB 


Aşa cum am văzut, mărimea despicării Zeeman depinde de valoarea 
factorului g, iar diferența factorilor g pentru nivelele ce se combină deter- 
mină distanţa dintre componente în cazul despicării Zeeman a liniilor spec- 
trale. Valoarea g pentru un nivel dat depinde in foarte mare măsură de 
tipul de cuplaj. 

În cazul cel mai important al cuplajului normal, valoarea factorului g 
pentru. un nivel cu o valoare dată a numerelor cuantice J, S, L se deter- 
mină cu ajutorul binecunoscutei formule a lui Landé * [17]: 


Jaia JU dodge E) RAD EM. (14.95) 
2] U +1) 
Această formulă, în cazul particular al unui moment orbital pur (S — 0, 
J = L), dă g = 1, iar în cazul particular al unui moment de spin pur (L0, 
] = 5) dá g — 2, în conformitate cu formulele fundamentale (14.3) si 
(14.4) care reprezintá un caz particular al formulei generale (14.8). În cazul 
general, cînd și L si S sînt diferiţi de zero, formula (14.25) conduce la valori 
diferite ale lui g, care însă urmează anumite regularitáti bine determinate. 


* De unde și denumirea, des intilnitá de factor Landé pentru factorul g. 


1 
` 
d 
A 
M 
[3-1 
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În cazul unor L si S dati, adică în cazul unui termen de multipleti, unor. 
valori diferite ale lui le corespund, de regulă, și valori diferite ale lui Ee 
În tabela 14.2 sint date valorile factorului g pentru multiplicitáti ` 
cuprinse intre 2 si 7 (S intre 1/2 si 3) si pentru valori ale lui L cuprin 
între O si 4 (adică pentru termeni S, P, D, F și G). Ca de obicei, valorile 
lui g sînt date pentru fiecare multiplicitate în parte. În tabelă, valorile luig 
sint date sub forma unor fracții ordinare si zecimale. -Observăm că g ia 
atit valori între 1 si 2, cit și valori mai mici de 1 si chiar negative; de. 
asemenea, el ia valori mai mari de 2. Pentru L > S, g crește o dată cu 
creșterea lui /, pentru L « S el scade cu creșterea, lui Z, iar pentru L = S 
(ceea, ce este posibil în cazul unui J întreg) rămîne constant 1 egal cu 3/2. 
În cazul unor L si S dati, pentru un / maxim posibil, m pa g 1: 
pentru un termen S, el este egal cu 2, iar dupá aceea, o dată cu creșterea, 
lui L, scade, tinzînd, spre valoarea g = 1. În cazul unui / minim posib 
și L > S, totdeauna g < 1 și crește o dată cu creşterea lui L, tinzind de 
asemenea spre valoarea g = 1, iar pentru L < S el este mai mare de 2 si 
creşte o dată cu creșterea lui Z (atingind valoarea, maximă pentru L = S— į 
sau pentru L = S — 1/2). 
În cazul dubletilor, în particular pentru cazul unui singur electron; 
. formula (14.25) capătă o formă foarte simplă. În acest caz, S = 1/ 
J= L — 1]2 și avem l 


1 
J*3 
vedetă Soest pt g= +t = 2 
i (14.26 
J+3 
pili Ata a EEE ed 
2 pia Jc 
2 


„Menţionăm cá suma acestor valori este egalá cu 2. Pentru termenul 2P 
despicarea nivelului *Pj este de două ori mai mare decît despicarea niv: 


lului 22,2, apoi diferența valorilor g, egală cu d descreste cu cr 
L+ z 


terea lui L, tinzînd spre zero pentru L —oo. i 

Formula (14.25), corespunzătoare factorului g, se poate deduce d 
considerente intuitive cu privire la precesia momentelor magnetice. Moment 
magnetic total p. care se obtine ca urmare a compunerii momentelor mă 
netice p, si us (vezi (2.78)), unde ua = yJ, = —f£14sds ȘI pa= Yoda — Balea 


(vezi p. 452) efectueazá o miscare de precesie în jurul direcției moment 
mecanic total J = J} -+ da, dînd proiecția (vezi fig. 2.7 p. 71) 


Us = ba COS (Ja, J) + ha cos (Ja, J) = (14. 
= — Bus Ja cos (da, J) — 82 us Ja COS (Ja, 3). un 


FACTORII g ÎN CAZUL UNUI CIMP SLAR 
uk usw Loc cs PACEM Mau eser la apa Retete 


i 


În conformitate cu relaţiile Ji-]Jd-— Jj? si Ji = (J — d2)? avem 


2L Lp pR: 2 2. X? 
cos (în, 3) e DELETE cos (ap, D= PEE. aas 


SL 23,4 
Introducind (14.28) in (14.27), avem 
J* + Ji — di J* 4- Ji — Ji 
Uy = — valar ta A 4 gr umm = 
pla—3A P R- ocn 
1-7 92 e 27911. — E 
= — pgJ le EE E + £e ENT | = "n d i 


Dacă înlocuim J?, J? si J2 prin J (J + 1), Ji Ja + D $i Ja Us +1), factorul 
g capătă valoarea, a gta Ia anl 


i d 
d 8&5 
îi A A (04.30) 
( pad UD Just VLAD, y 
M 27-0 
Vectorul 3 r e RAE Eg a no | 
B—£w-—E | (14.31) 


care reprezintă valoarea medie a momentului magnetic al atomului, se 
orientează în cîmpul magnetic exterior, dînd proiecția p, = (ua), = 
= — gus J, = — Bun M, pe care, introducînd-o în (14.1), obținem (14.8) cu 
valoarea lui g determinată de formula generală (14.31). În cazul parti- 
cular Jı = L, Ja =Sși în mod corespunzător g; = l, ga = 2, formula 


(14.31) se reduce la formula (14.25). 


Formula (14.25) (ca si formula generală (14.30)), poate fi: obținută pe cale | pur cuantică, 
în acest scop trebuie pornit de la operatorul proiecției pg. a momentului total Jj = hr + 
+ ps = — ug L — 2yg S (vezi (2.48) si (2.55)) 
^ A; A A A i A A 
Us = Us coss. = — UB (Le + 25,) = — us (Jz + Se) (14.32) 
şi calculată valoarea medie a acestui operator în starea cu L, S, J şi m dati (vezi (14.13) 
si (14.14) : l i 


A 


* ^ ^ * o E 
u= us Ms (s + S4) Pagzm d = — ug m — ua (Yrm Ss Vagm dx. (14.33) 


^ 
Valoarea, medie a operatorului S, este proporțională cu m si egală, asa cum arată cal- 
culul (vezi, de. exemplu, [131], cu : 


JJ +1) EOF )-L(L--9» | (14.34) . 
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A 


1 
S, = M — 
o2 


— 


L 


L 


Termenul 


*j 


5 


iy 


D 


| Termenul 


Tabela 74.2 
Factorii g pentru cazul schemei de cuplaj normal 
] = 12 3/2 | 5/2. | 7B. | 9/2 
2 : 
2,000 | 
213 4/3 3s 
0,667 1,383 Dubleti 
S = 1/2 
4/5 6/5 8/7 
0,800 1,200 1,143 
"6/7 
0,857 
l |: 
8/9 10,9 
0,889 1,11 
J=1 | NC | 3 b | 5 
: 2 i 
2 ; | 
2,00 
en Tripleți 
sm 3/2 | m. 
1,50 1,500 E 
1J2 : "8 4J3 
70,500 1,16 1,333 i 
l 213 13/12 5/4 
0,667 1,083 1,250 
3/4 21/20 6/5 
0,750 1,080 1,200 
J = 1/2 | 3/2 | 5/2 | 7[2 | 9/2 | 11/2 
i 
A Cvadrupleţi 
2, 000 008 = 312 
8/3 26/15 8/5 
2,667 1,733 1,600 
0 18/15 48/35 10/7 
0,000 1,200 1,371 1,429 
2]5 : 36/35 78/63 12/9 
0,400 1,029 1,238 1,333 
AH 62/63 116/99 14n1 
0,571 0,984 1,172 1,273 


FORENT a PONI an atit RET 
L Termenul = 1 | 2 | E | 4 | 5 | 6 
i 2 
0 S 2,000 Cvintupleti S = 2 
5/2 11/6 5/3 
1 P 2,500 1,833 1,667 "S 
3/2 9/6 18/12 6/4 
2 D 1,500 1,500 1,500 1,500 
0 6/6 . 15/12 27/20 715 
3 F 0,000 1,000 1,250 1,850 1,400 
1/8 112 |^ 23/20 38/30 8/6 
4 G 0,333 0,917 1,150 1,267 1,333 
PNI A N BRENNEN a RELIER, 
b Termenul! J = 1/2 E 2 | ose | | j 712 | 9/2 11/2 | 18/2 
0 S 2, 00 
: Sextuplefi | 
12/5 66/35 12/7 S = 52 
1 P 2,400 | 1,886 1,714 a ] 
10/3 28/15 58/35 100/63 | 14/9 
2 D. 3,333 1,867 | .1,657 1,587 1,556 
2/3 16/15 46/35 88/63 | 142/99 16/11 
3 F —0,667 | 1,067 1,814 1,397 1,434 1,455 
0 30/35 | 72/63 126/99 |192/143 | 18/13 
4 | G 0,000 0,857 1,143 1278 | 1,343 1,385 
Du at apă eee INE LRQ" p 
L termenul] J=1 | 2 3 | 4 a] 5 | 6 | 7 
cu je] za | 2 | | 4 | 
| 2 
0 3 2,000 Septupleţi 
78 23/12 7/4 Sa 
1 P 2,333 1,917 1,750 
6/2 12/6 21/12 | 33/20 8/5 
2 D 3,000 2,000 | 1,750 1,650 1,600 
3/2 9/6 18/12 | 30/20 45/30 9/6 
3 F 1,500 1,500 1,500 | 1,500 1,500 | 1,500 
— 1/2 5/6 14/12 26/20 41/80 59/42 10/7 
4 G —0,500 | 0,833 1,167 1,300 1,367 1,405 1,429 


Tabela 14.2 (continuare) 


457 


3 


14 € EFECTUL ZEEMAN ȘI REZONANTA MAGNETICĂ 


458 


Substituind acest rezultat în (14.83) şi scriind E " conform cu (14.15) sub forma 
— E up m, obținem 


JU--D-c-S(S--DÓ-—L(LA1 
z= = m me NO. 250. ARE, eseu GREENE ec PI Aa OMEGA, DU i A = = 2, 14.35 
Us — UB UB 2] U 4 1) gug m. ( ) 


de unde rezultă (14.25), Avem un exemplu concret de determinare a luig (şi, prin urmare, a 
raportului giromagnetic y) din formula (14.15). 

Pentru alte tipuri de cuplaj se obțin alte formule pentru factorii g 
care se exprimă prin valorile factorilor g corespunzători momentelor ce se 
compun si care depind de ordinea lor de compunere. În particular, în cazul 
unui cuplaj (j, j) pentru doi electroni, luînd în (14.30) =f} si Ja=jz, 
obținem formula 


JU 3) H- (+ — jel 4-3) 


ep g o T 
ya LUE D E AG E) - A ED. | 
2] (J 4- 1) 


simetrică față de numerele cuantice j, si 7, care determină momentele j, 
și ją (a căror sumă dă momentul d = 4 +j). Factorii g, și g, caracterizează 
stările initiale ale electronilor și depind de numerele cuantice /, j, și ly 
În ($4 = Sa = 1/2) pentru aceste stări. Valorile g, și g} sînt date de formu- 
lele (14.26) (în care trebuie luat L = 4, J = j, și, respectiv, L = la, J=fa 
și pot fi luate din tabela 14.2 (pentru dubleti). În tabela 14.3 sînt date valo- 
rile g pentru cazul unui cuplaj (7, j) pentru configurații bielectronice for- 
mate din electroni s, ^ și d. Pentru o configuraţie dată, în rîndul corespun- 
zător anumitor valori j falh = hL + 1/2, Ja = la + 1/2) sînt date valorile 
lui g pentru diverse valori posibile ale lui / (așa cum s-a făcut în tabela 14.2, 
sub formă de fracţii ordinare și zecimale). 

. La trecerea de la un tip de cuplaj la altul, factorii g ai diverselor nivele 
variază treptat, însă se poate stabili o anumită regulă a sumelor. În confor- 
mitate cu această regulă, independent de tipul de cuplaj, se păstrează suma 
valorilor g pentru toate nivelele configurației considerate cu valori date 
ale lui J [237], [13]: 


È ga (J) = const 


De exemplu, pentru configurația dp (vezi $ 9.1, p. 290), care dă patru 
nivele cu J = 2 cîte trei nivele cu J = 3 si J = 1 gi cîte un nivel cu J = 4 
și J= 0, pentru fiecare dintre aceste tipuri de nivele se respectă regula (14.37), 
atît pentru cuplajul normal, cît si pentru cuplajul (7, 7), cum si pentru toate 
cazurile intermediare. În particular, pentru un singur nivel cu J = 4, în 
care cazul cuplajului normal este nivelul ?F,, iar în cazul cuplajului (7, j) 
nivelul (5/2,, 3/2), valoarea g se păstrează si este egală cu 1,250. l 

. În cazul configurației p? se păstrează valoarea lui g pentru singurul 
nivel cu J = 1 si suma valorilor g pentru douá nivele cu J = 2. Pentru 


(J dat). (14.37) 


i 


. . Doi A: M ; la- 

ivelt — 1 (3P, în cazul cuplajului normal si (3/2, 1/2), in cazul cupla- 
MGE ics = Pob. Pentru nivelele cu. J: = 2 avem în cazul cuplajului 
Normal” z(P,) — 1,500, g(LP,) = 1,000 și îă cazul cuplajului (1, j) (3/2, 
1/2),] = L167, e((3B, 3/2] = 1,333, adică în ambele cazuri suma este 


egală cu 2,500. d 


Tabela 14.3 


i 
Factorii g în cazul cuplajului (1, 3) pentra configurații bioiectronice 


Conf'gu- 
rajia, 
2 
(1/2, 1/2) | 2,000 
4]3 
s 1/2, 112) 1,333 
å a 7/6 3/2 
(312, 1/2) 1167. | .1900 | - 
1/2 11/10 
3/2, 1/2 0,500 1,100 : 
i M 16/15 4]3 
(5/2, 1/2) 1,067 '| 1,333 | 
2/8 
1/2, 1/2 0,667 
(1/2, 1/2) x 7» 
3/2, 1/2 1,500 l 
ii d 413 413 413 
(3/2, 3/2) 1,333 1,333 . 1333 | - 
5/6 23/30 ' 
(3/2, 1/2) 0,833 0,767 | 
16/15 16/15 16/15 
dp (3/2, 312) 1,067 1,067 1,067 
58/45 10/9 , 
5/2, 1/2 1,289 1,111 
PPA 11/10 109/90 223/180 5/4 
(5.2, 3/2) 1,100 1,211 1,239 1,250 
l 415 4/5 A 
3,2] 3/2 0,800 : 0,800 ; 
dà sisi d 3/2 716 13/12 21/20 
(5/2, 3/2) 1,500 1,167 1,088 1,050 
6/5 6/5 6/5 6/5 6/5 
(5/2, 5/2) 1,200 1,200 1,200 1,200 1,200 


Pentru cazurile cele mai simple, de exemplu pentru cazul configuratiel 
$2, se poate calcula complet variația factorilor g ai nivelelor pentru trecerea 
de la un tip de cuplaj la altul. Valorile observate ale factorului g pot servi 
drept criteriu (alături de aşezarea nivelelor} al apropierii cuplajului existent 


. de eazurile-limită. 
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La intérpretarea spectrelor complexe se poate utiliza regula sumelor 


€ n. . . Ci .. 
ce VUE corectitudinii acestei interpretări. Dacă unor 
nivele li s-au atribuit în mod corect : i ere cuanti 
ite : ect anumite numere cuantic 
. * * S f e, 
atunci pentru nivelele configuratiei date cu valoarea datá a lui J regul 
sumelor trebuie să se respecte. | f EU 


j i i 
8 14.4. TIPURILE DE DESPICARI ZEEMAN ALE LINIILOR 
SPECTRALE | 
Să analizăm acum mai în amănunt tipuri icări 2 
n ac purile de despicá 
Așa Sirul cu ne arătat, aspectul tabloului de despicare. depiade Dee 
m e le diferența g,—g2 si de valorile lui J, si Ja. Valorile J, si J 
etermină numărul componentelor și distribuţia intensităţilor, iar diferenta 
&-—6 deter uh SERA dintre componente în fiecare grup. | 

__” „Poziţia diverselor componente în tabloul de despicare poate fi găsită 
m Uc id Sind : p gásirea tablowlui de d el oale 
od să ut m următoarea schemă, pe care o prezentăm pent | 
particular al combinárii nivelelor 7F, si 7G, în caz P 
E : Ș ul 
Sur primal dintre aceste nivele UE == pie a 
doilea gs --g(*G,) =5/6 = 0,833 (peritru valorile lui g vezi tabela 14.2, p. 456) : 


jn T. 0 —f ae. 3 
78 (s = i sd CA 3 0 —3 —6 —9 
2j '2N 2 p P N p NV QN / E TEE. 
5 DNO QE qM DX 4 s 
Ga (e z «| NGE NS PA b" RR IN —10 ^ 
: dor M pc 
` (14.38) 


Pentru ambele nivele; despicările sînt date aici î itáti 
| am] | s carile sint date aici în unități de despicar 
pu pu ; Mn i mga Și Maga a Pu) Cu linii pline sînt intlicate 
nziţiile c == U, adică componentele x, cu linii punctate tranzitii 
Ps uis cci adică componentele c. Poziţiile ra i Ale Ln 
e linia inițială i3 is Paa MıBı—Mago. Pentru compónentele 
x (Am=0) avem EU E s E 
i ur ua siS 6 2 Eo 2 daia în zi 
in urmă obținem , 4/6, 0, —4/6, —8]6. Pentru co ont 
găsim în mod analog 17/6. 13/6, 8/6. 8/6, 1/6 (pentru Am = on 
ȘI — —5/6, —9/6, — , —17/6 (pentru Am = m,—m; — —1). Tal 
eR TEn aşa cum s-a subliniat în § 14.2 (p. 448), este iuc ET 
poziția, liniei initiale. Distanța constantă £1—85 dintre componentele vecine 
g 4 : v ET 


in cazul de fatá in fiecare grupă care este — — > = t, Va 
2 6 U 


[i 


RENE a 
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Rezultatul obținut se scrie ca nai jos, indicînd numai jumătatea, 
componentelor E i 

(0) (4) (8 1 5 9 13 17 

G , 


unde in paranteze sint luate componentele m, care lipsesc in cazul unei 
observații longitudinale. Într-o asemenea formulă, numitorul (denumit 


(14.39) 


uneori numitorul lui Runge) este cel mai mic multiplu comun al numito- 


rilor factorilor g, si g (în cazul de față egal cu 6). 
Același rezultat poate fi scris si sub formă de fracţii zecimale 


(0) (0,667) (1,333). 0,167 0,833 1,500 2,167 2,833. (14.40) 


Intensitátile relative ale componentelor pot fi determinate cu ajutorul 
formulelor din tabela 14.1 (p.450). Ín tabela 14.4 sint prezentate datele 
numerice pentru intensitátile relative ale componentelor x și o (in cazul 


unei observaţii transversale) pentru tranzițiile /—]/ și /—]—1 cu valori: 


întregi ale lui J cuprinse între 1 și 4 si valori semiîntregi ale lui J cuprinse 
între 1/2 si 7/2. Pentru comoditate, valorile intensitátilor date de formulele 
tabela 14.1 sint inmultite cu 2. Pentru tranzitiile /—/ si J—J—1 se obține 


„o dependență diferită a intensității de m. Pentru tranziţiile /— 7, cele mai 


intense sînt componentele x cu valori maxime ale lui |m], iar componentele 
c cu valori minime |m|. Pentru tranzitiile /—7— 1, cele mai intense sint 
componentele x cu vàlori minime ale lui ||, iar pentru componentele c 
din grupul m+1—>m intensitatea crește o dată cu creșterea lui m, iar in 
grupul m—l->m — o dată cu scăderea lui m. 

În conformitate cu tabela 14.4, intensitátile relative în cazul considerat, 
'F, —"G, (tranziția J—]-—1, unde J este întreg; J — 3, J — 1 = 2), 
pentru componentele r sînt.10, 16, 18, 16, 10, iar pentru componentele c 
sint 1, 3, 6, 10, 15. Cea mai intensă este componenta 0—0, pentru care 
deplasarea este nulă, și componentele c 3—2 și (—3)—(—2), pentru care 


deplasarea este + = + 2,833. Aceste componente sînt notate în (14.39) 


și (14.40), ca de obicei, cu caractere grase. 

Tabloul despicării pentru linia *F,—"G, este prezentat în figura 14.6. 
În acest caz, Ag = g ("F}) — g (G) = 1,500 — 0,833 = 0,667. Lungimile 
segmentelor sînt proporționale cu intensitátile pentru componentele v 
segmentele sînt desenate în partea de sus, iar pentrù componentele o în 
partea de jos. După cum se vede din figurá, cele mai intense sint compo- 
nentele c extreme și componentele æ centrală. 

După distribuția intensititilor, tablourile de despicare pot fi împărțite 
în trei tipuri, ilustrate de figura 14.7. 

Primul tip de distribuție a intensitátilor se obține în cazul tranzitiilor 
J—J-—1 pentru g; < gz- (fig. 14.7 a). Dintre componentele x, cele mai 
intense sînt componentele centrale, corespunzătoare unor valori | m | mini- 
me, iar dintre componentele c cele interigare, corespunzătoare unor valori 
|m] maxime (vezi tabela 14.1). În felul acesta, intensitatea componentelor 
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Tranzifii J--J (valori întregi ale lui J și m) 


"'Tranzitii mm (componente x) 


| i | Tabela 14.4 
intaasitățile relative ale componentelor tabloului de despicure Zeeman pentru cazuri concrete (observaţie transversală) 


J>J 
m= 4 3 2 1 0 —1 —2 —3 —4 
0—0 0 | 
1—1 2 0 2 
2—2 8 2 0 2 8 
3—3 18 8 2 0 2 8 18 
_ 4—4 32 18 "8 2 0 2 8 18 32 
Tranziţii m -+ 1 ->m (componente o) 
J>J 
m-+i=4 3 2 1 0. -—1 —2  —8 
m == 3 2 L 0 —1 —2 -3 —4 ^: 
1—1 . 1 | 1 
2—2 2 3 3 2 
3-3 3 5 6 6 5 3 
4—4 4 9 10 10 9 7 4 


Tranziții J>J (valori semiintregi ale lui J gi m) 


Tranziții m — m (componente m) 


Jar | caza a Si ANI merca pene: - 
m = 712 5/2 3/2 12 — —1m —.8] —5/2 —7m 
3,— H, 05 05 | 
sla la 4,5 0,5 05 45 
plaga 12,5 45 0,5 0,5 45  .125 
la—" [a 24,5 12,5 4,5 0,5 0,5 4,5 12,5 24,5 
Tranziţii m hu ->m (componente c) 
JJ 
“ -H l= dr 2 t 1/2 —1/2 —3/2 —5/2 
== E — 1/2 —8]2 —5/2  -—"7[2 
Ja la 1,5 2 1,5 
Ia— la 25 4 4,5 4 2,5 
1/4 —"] 35 6 7,5 7,5 6 3,5 


Tranzitii J-—J —1 (valori întregi ale lui J și m) 


BENE e 


Tranziţii m — m (componente m) 


Pee Pl Ati e eee eo rcge ——  — 
E 9 = 3 2 1. 0 —1 —2 —3 
că a "CMM aim 
1—0 2 | 
2—1 6 8 6 
3—2 10 16 18 16 10 
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m— a 
————— o i 


| Tabela 14.4 (continuare) 


1—0 l c 

2—] 6 3 1 

3—2 15 10 6 , 3 1 

4—3 . 28 21 . 18 10 6 RI 


Tranziţii J > J — 1 (valori semitntregi ale lui J si m) 
e 
Tranzitii m — m (componente m) 


J-J-—1 pe 
m = 5/2 3/2 1/2 —1/2 —38j2 —5/[2 
Seed e "T 
5/5919 8 12 12 8 
Tja — B] 12 20 24 24 20 12 | 
E Tranziţii m -+ lm (componente c) 
-J-—1 zm 
Pg= E I s sp TRE S) 
= 5/2 3/2 1/2 —1/2 > —312 -5/Í — 
$[,— p^ 3 1 | 
5/.—2la 10 6 3 1 
*]a— "la 21 15 10 6 | 8 1 


1 


z scade de la centrul grupei spre margini, iar, intensitatea componentelor o 
scade și ea spre marginile tabloului de despicare, obtinindu-se un fel de umbre 
inspre afará. 

Cel de-al doilea tip de distribuție a intensitátilor se obține de asemenea 
pentru tranzitii J-> J—1, însă pentru gy > 8y-a (fig. 14.7 b ; vezi și fig. 14.6). 
Dintre componentele m, ca și înainte, cele mai intense sînt componentele 
centrale, însă dintre componentele c cele mai intense sînt componentele 
exterioare, deoarece acum ele corespund unor valori |m] maxime. În felul 
acesta, intensitatea componentelor 7 scade din centrul grupei spre margini, 
iar intensitatea componentelor o scade de la marginea tabloului de despi- 
care spre centru, obtinindu-se un fel de umbrire înspre înăuntru. 

Cel de-al treilea tip de distribuție a intensităţilor se óbtine pentru 
tranzijü J—J (fig. 14.7 c). Dintre componentele x, cele mai intense sînt 
componentele extreme, iar dintre componentele c componentele așezate 
în mijlocul fiecărui grup și corespunzătoare unor valori |m] minime. In 
felul acesta, intensitatea componentelor m crește de, la centru spre margini, 
iar intensitatea componentelor c descrește pentru fiecare grup de la centrul 
lui, de o parte și de alia. 

f Exemplele caracteristice ale celor trei tipuri de despicare, prezentate 
în figura 14.7, corespund tranzitiilor "G, —7F4, "Fe—"Gs și 5F,—9G,, pentru 463 
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à 
i 


| 


i 

care | Ag| = 0,133. O dată cu'creșterea diferenţei | Ag| 

N : diis. | = — cresc 
intervalele dintre componente în fiecare grup și ea apa ani UE ale 
celor două grupe se apropie |treptat. Încep să se acopere reciproc compo- | 
nentele interioare c și componentele exterioare x; drept exemplu poate 


1,7 7, 49 = 0667 


g(7%)-1300 9(76,)50.833 


Fig. 14.6. — Tabloul despicării „Zeeman pentru linia 
Fa — 1Gp. i 


servi tranziția "F,—'G, analizată mai sus (vezi fig. 14.6 i care se 1 NE. 
4 mu d e 3 (ve . Ad. ncadreazá 
în cel de-alidoilea tip de distribuție a intensității, i ded unor diferențe 
s 83 |. fep mall, se Opes şi componentele c din două grupe (tig, 
4,8 a) ; este posibil. cazul unei coincidente perfecte fnt pr 
din cele douá grupe (fig. 14.8 5). d M eee 


} 


t 
WA agen 


9s) 367. o5) 180 


| 
i 
i 


| 


| Ia) -150 gta) 1307 


| | [Yet alee) 
Fig. 14.7. — Trei tipuri de despicare Zeeman : a — J->» J — 1, 
BI SR b JI l, g3 > 15ai—JJ. 
H ( i i - 
La baza clasificării tipurilor de despicare se aflá, d icel, si ! 
descrise de distribuţie a intensităţilor, D iode und 
cu I, II si HI; | : | 
j tipul 1 i tipul II 
-> Jl, lg; 5 ; E — 4 
s 8y S 83.1 J >J d EJ? Ega 


l i : temul celor trei tipuri 
upă Back [17] aceste tipuri de despicare se notează 
tipul III 
Jo. 


În tipul IV, Back:încadrează cazurile-limită ale tripletilor Zeeman, 


TIPURILE: DE DESPICĂRI ZEEMAN ALE LINIILOR SPECTRALE 


qM M mat ae em ma mem 


Judecînd după tabloul experimental al despicării, se pot trage con- 
cluzii cu privire la valorile lui / și g pentru nivelele ce se combină. Este 
necesar să distingem două cazuri : cazul tabloului de despicare perfect re- 
zolvit, cînd componentele vecine sînt separate unele de altele, și cazul rezol- 
vării incomplete, cînd componentele vecine se confundă, ceea, ce se observă 
în cazul unor valori mici ale diferenței | Ag| = | ga — ga]. În ambele cazuri, 


Cw agen gl") "088. gf") Loop 


9 

44- Dy Ag- 14000 g[ 95): 0500. gih) (47 
& 

Fig. 14.8. — Tabloul despicării Zeeman în cazul unor 


diferenţe |g; — gpl mari: a — suprapunerea, componentelor 
c din amindouă grupele; b — suprapunerea, riguroasă a 
componentelor o din amindouă grupele. 


după caracterul general al distribuţiei intensităților, se poate stabili dintr-o 
dată dacă nivelele ce se combină au un același J sau nu și, în cazul unor J 
diferiți, să se stabilească care dintre nivele are un g mai mare. În cazul 
unui tablou de despicare perfect rezolvat se găsesc cu ușurință valorile 
lui J si g. 

Posibilitatea, de a găsi, în baza analizei tabloului de despicare, valorile 
J şi g pentru diversele nivele de energie determină importanța deosebită a 
studiului efectului Zeeman pentru interpretarea spectrelor atomice com- 
plexe. Dacă din consideraţii teoretice sau dintr-o comparare cu spectre ana- 
loge sé știu nivelele căror configurații ar putea să apară în spectrul atomului 
sau ionului studiat, atunci, după ansamblul de valori ale lui J și g, putem 
să stabilim, care este tipul de legătură realizat și să găsim, în caz că cuplajul 
este apropiat de cel normal, numerele cuantice L si S. 


; Menţionăm că la găsirea valorilor lui L si S nu se utilizează de obicei tabele de tipul 
14.2, ci tabele în care valorile factorilor g sînt dispuse în ordine crescătoare si se indică ni- 
velul care dă această valoare a lui g. Asemenea tabele sînt întocmite separat pentru nivelele 
termenilor pari și ale celor impari pînă la valori ale multiplicităţii x = 10 şi 11 (vezi [15]). 

| În cazul unui tablou de despicare perfect rezolvat, determinarea valorilor J $i g se 
face în felul următor. | 

Numărul componentelor oferă dintr-o dată valoarea lui J, Pentru tranzifüle J — J, 
numărul componentelor o din fiecare grupă este 27, iar numărul componentelor m este 2] + 
+ 1 pentru J semiintregi şi 2J pentru J întregi (finind seama de interdicţia, tranziției m = 
= 0 ->m = 0, vezi tabelele 14.2 si 14.4). Pentru tranziţiile J — J — 1, atit numărul compo- 
nentelor o din fiecare grupă, cît şi numărul componentelor x este 2] — 1 (vezi schema 
(14.38), corespunzătoare lui J = 3, 2] — 1 = 5). . 

Valorile factorilor g, si g} se determină in baza măsurării distanței dintre componentele 
vecine e = |g; — gal si a distanței 2f dintre cele mai intense componente o ale ambelor grupe, 


30 — c. 168 
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Pentru aceste mărimi avem relaţiile 
tranziție de tip JJ —1 gata a=ftU-—Dae gafta, 
tranziție de tip J —J —1 £985, B=- J-l) e &&-Íí-—Je 


; (14.41) 
&=f+ 4 


tranziţie de tip J >J Bac f— ER 
cita 2 


Într-adevăr, pentru tranziţiile J -> J — 1, cele mai intense componente o corespund la 
|] egal J — 1. Poziţia lor, in conformitate cu (14.21), este (în unităţi up H): 
pentru m = J — 1 (tranziţia m -+ 1 = J —mm-—J-—1 (8—8) 


J = 1) +8 l 
pentru m = — J +1 (tranziţia m — 1 = — J =>m= -J]J +1) — 


—(&—8 (J — 1) — 8r 


iar diferența acestor poziții 


(14.42) 


2 [g+ (8—8) U — 1 = 2f. | (14.49). 


De aici f-g,--e (J — 1) pentru £1 < £» cînd gy, — £4: e, şi f g,-- e (J — 1) pentru 


2 
£17 Ep Cînd g4— g — e, şi obținem rezultatul final (14.41) pentru tranzifiile JJ-—1. 


Pentru tranziţiile J -> J, componentele o cele mai intense corespund unor tranziții cu 
valori minime ale lui | m], şi anume (vezi tabela, 14.4) : 


tranzițiilor 1/2 — — 1/2 şi —1/2 — 1/2 pentru J semiîntregi, 
tranzitilor 1 — 0, 0 — —1 si —1 — 0, 0 > 1 pentru J întregi. 


În conformitate cu (14.21), în primul caz găsim poziţiile componentelor : 


pentru m = — EN (tranzitie m- i= L >m = — i] i (£ + ga) 
2 2 2j] 2-7 
1 1 1 i (14.44) 
entru m = — [(tranzifia m — 1 = — — > m = -| — — 4- £3). 
p ; [tois > zato 
Diferența acestor poziții este 
B t Ba = 2f. (14.45) 


De aici, considerind că £17 £y gásim. 
E1 F fa = (£y — ga) + 288 = € 4-28 = 2f, g1 F ga = 2g — (81 — £3) = 261 — e = 2f. (1446) 


și obținem rezultatul (14.41) pentru tranziţiile J -> J. Același rezultat se obţine şi în cel de-al 
doilea, caz, dacă se ia distanța dintre componentele 1 — 0 (poziţia g,) si 0 — 1 (poziția g) sau 
distanța dintre componentele 0 -> — 1 (poziţia 83) Şi —1 — 0 (poziţia g,) sau, în sfîrșit, distanța 
dintre centrele perechilor 1 — 0, 0 ~> —1 şi 0 — 1, —1->0 (vezi fig. 14.9). 

Drept exemplu poate servi tabloul de despicare reprezentat în figura 14.6. Să presu- 
punem că valorile / si g nu se cunosc, Avem o distribuţie a intensităților pentru care. cele mai 
intense sînt componenta, m centrală, si componentele o extreme din ambele grupe, adică, cazul 
J> ] — g7 ea. Numărul componentelor din fiecare grupă este 5 = 2] — 1, de unde 7, = 3, 
Ja =] — 1 = 2. Distanţa dintre componentele vecine este e = 0,667, iar distanţa, dintre com- 
ponentele o cele mai intense 2f = 5,666. De aici, în conformitate cu (14.41) (rîndul doi), 


g, = 2,833 — 20,067 = 1,500; g, = 2,833 — 3 0,667 = 0,833. 


În cazul unui tablou de despicare nerezolvat complet nu se reugeste să se determine 
univoc toate mărimile Ja, Ja, £y 2» Totuşi, si în acest caz se pot trage o serie de concluzii cà 
privire la proprietăţile. nivelelor care se combină. În afară de încadrarea, tranziţiei, după, carac- 
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EFECTUL ZEEMAN IN CIMPURI INTENSE ȘI. INTERMEDIARE 


i | 

terul distribuţiei intensităţilor, într-unul din cele trei tipuri fundamentale, se poate măsura 
distanţa, DA dintre centrele de greutate a două maxime nerezolvate care formează! două grupe 
de componente c. Pentru tranziţia de tipul J-> J, grupul de componente m dă și el două maxime 
nerezolvate, ca urmare a faptului că pentru valori minime ale lui | i| intensitatea, este minimă 


s 
! Qv 4 t? ] 


Fig. 14.9. — Distanta dintre componentele tabloului 
de despicare pentru tranziții J > J în cazul unui J 
: întreg. 


şi se formează un gol; distanța 2f,, dintre centrele de greutate ale acestor maxime dă cel de-al 


doilea parametru, care caracterizează tranziția dată, fapt care — în cazul unui / cunoscut — 
permite să se determine valorile g, și ga [238]. 


8 14.5. EFECTUL ZEEMAN TN CIMPURI INTENSE SI INTERMEDIARE 


În paragrafele anterioare am analizat în amănunt efectul Zeeman în 
cîmpuri slabe cînd mărimea despicării Zeeman este mult mai mică decît 
distanța dintre nivele vecine de energie (vezi (14.9). Să analizăm acum 
cazul cîmpului intens cînd, dimpotrivă, mărimea despicării Zeeman este 
mult mai mare decît această distanță (vezi (14.10)). 

Pentru momentele magnetice electronice ale atomului care ne inte- 
resează în capitolul de față (al căror ordin de mărime este up și pentru care 


au fost scrise condițiile (14.9) și (14.10)), cel mai important este cazul în care 
distanţa dintre nivelele vecine este determinată de structura de multipleti. 
Cu alte cuvinte, cel mai important este cazul cuplajului normal, în care 
există nivele apropiate și care formează termeni de multipleti cu o despi- 
care de multipleti de ordinul a ¢ (L, S), unde € (L, S) este factorul despicării 
de multipleti (vezi $ 9.5, mai ales p. 310). În cazul unei distante diritre ti- 
velele vecine de oidinul a € (L, S), condiţiilga(14.9) și (14.10) capătă forma 


cîmp- slab uH < CULO ERES 3 (14.47) 


cîmp intens uH > t (L, S). (14.48) 


.. În ultimul caz nu se mai poate vorbi despre o despicare independentă a 
fiecărui nivel al termenului de multipleti dat; se obține un tablou de des- 
picare comun pentru toate nivelele. Ca urmare, într-un cîmp foarte intens 
se observă, în locul unui efect Zeeman complex pentru fiecare linie a multi- 
pletului, un triplet Zeeman. pentru întregul multiplet luat în ansamblu, 
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cit o despicare normală p, H. Acest fenomen, descoperit pentru prima, oară 
de către Paschen si Back în 1912 [174], [16], a căpătat denumirea de efect 
Paschen-Back. El are loc în cîmpuri magnetice destul de intense în cazul 
atomilor ușori, la care factorul despicării de multipleti ý este mic si poate 
fi satisfăcută condiția (14.48). 

Efectul Paschen-Back se explică ușor pe baza reprezentărilor intuitive 
cu privire la precesia momentelor magnetice ; rezultatele ce se obțin coincid 
cu rezultatele teoriei riguroase, bazată pe mecanica cuantică.. 

Din punct de vedere fizic, condiţia (14.48) înseamnă că energiile 
suplimentare — (&,H) și — (u.H) ale momentelor magnetice orbital și de 
spin într-un cîmp magnetic de ordinul a uH sînt mult mai mari decît ener- 
giile interacțiunii spin-orbită l 
A (LS) = C (L, S) (LS) [vezi (9.35)]. ; 


Li 


I 
i 


| pupe Data ur anal ; ; T 
Conform reptezentărilor intuitive, vitezele unghiulare ale precesiei |. 


Ur, Mg | 
or pr ae Y, = TMo H, Os IES m YH m m Meta) H (14.49) 
; D p 


(vezi (2.59), (2.45) și (2.54)) momentelor orbital si de spin L si S în jurul 
directiei cimpului devin mult mai mari decît viteza unghiulară a precesiei 
lor comune ín pral direcției momentului total J (vezi fig. 2.8 c, p. 73, 
Jı = L, Ja = S). Ca urmare, cîmpul magnetic rupe cuplajul (L, S) si fiecare 
din vectorii L si S efectuează cite o precesie în jurul direcției cîmpului 
magnetic în mod independent, dînd proiecţiile cuantificate m, si mg pe 
aceasta, direcţie. În felul acesta, în timp ce într-un cîmp slab în jurul direcției 
lui efectuează o mișcare de precesie momentul total J (fig. 14.10 a : viteza 
unghiulară a precesiei o, = —yH = — ius H este mult mai micá 
H p d 

decît viteza unghiulară a precesiei L și S în jurul lui J), într-un cîmp intens 
în jurul acestei direcţii efectuează mișcări de precesie momentele L și S 
fiecare în parte (fig. 14.10 5). În ultimul caz, numărul cuantic J își pierde 
în general sensul, momentul total J al atomului nu se ` păstrează, starea 
sistemului se caracterizează prin numerele cuantice L, mr și S, Mg. 


Pentru energia suplimentară în cîmp magnetic, pentru L si S în 
parte sînt valabile formulele (14.3) și (14.4), care pot fi scrise sub forma 


pentru L AEn, — uyHm,, i (14.50) 
pentru S AE, —2u, Hm, ` (14.51) 
Energia suplimentará totalá in cîmp magnetic este: | 


AE, us = AES, + AES, = pH (mj + 2m;). (14.52) 
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Dat fiind că m; este totdeauna întreg, de asemenea si 2» (chiar în cazul 
unui mg semiintreg), se obțin sübnivele, distanțele dintre ele fiind multipli 
întregi ai despicării normale u4H. 

Formula (14.52) poate fi obţinută direct pe calea mecanicii cuantice dacă se pornește de 
la forma operatorului energiei suplimentare în cîmp magnetic (vezi (14.11) şi (14.32)). În cazul 


^ ^ 
în care interacțiunea spin-orbită A (L, S) poate fi considerată mică în comparaţie cu operatorul 


T 


i 


Fig. 14.10. — Precesia momentelor: a — in cîmp 
slab; b — în cîmp intens. pa 4 


1 


^ ^ ^ l 

V = s H (L; + 25,), proiecţiile lui L si S pe direcţia cimpului trebuie 'cuantificate separat, 

valoarea proprie a operatorului L, este egală cu mp, valoarea, proprie a operatorului CR este 
^ E t m H 

egală cu mg, iar valoarea medie a operatorului V, în starea cu L, «mr, Și S, mg coincide cu valoarea 

lui proprie, și anume (vezi (14.12) — (14.18)) : i l 


^ * l " A m | 
V = | Uam Sm bg (L, + 252) Parm rsmg dx=. 
| | Eea > (14.53) 


i 


| oy lo : ; Jd E AEN i 
= Ug H | Parm PLA E (mz, + 2mg) Parm PEL da:= Bgl (mr +, 2mg). 


>? 


Pentru numerele cuantice m; si my, in cazul unei radiații de dipol obișnuite, 
sînt valabile regulile de selecție ca 


Am,- 0, 41 (14.54) 


si 


* 


) 


Amg = 0, 


1 


generale (4.157) ; pentru numărul cuantic magnetic de spin m; sînt interzise 
în plus și tranzițiile Amg == 1, permise în cazul general. 


(14.55) ` 


Aceste reguli de selecție reprezintá un caz particular al regulilor de selecție 
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| 
A Acest lucru este legat de faptul că momentul electric de dipol P al atomului depinde 
doar de coordonate spaţiale (vezi (4.33)). Scriind funcţia, de undă Um "HET sub forma 


Um ze mg o) me Pny, (y) Pms (o), (14.56) 


unde d,,,(y) este o funcţie de coordonatele spaţiale y, iar ju 8 (c) o functie de coordonata de 
spin o, pentru elementul de matrice al momentului de dipol obținem expresia, 


Po rng: mym = bo [iune (y, o) P (9) Umrmg (y, o) dy = 
i (14.57) 


care se anulează ca urmare a ortogonalit&tii funcțiilor Ym g (9) şi Vmg (0) dacă mg - mi, ceea ce 
si dă regula de selecție (14.55). Menţionăm că deducerea, de mai sus este valabilă, și în cazul 
unui cîmp suficient de intens, cînd neglijind interacţiunea spin-orbită, funcția, de undă, se poate 
prezenta sub forma (14.56). 


În virtutea regulilor de selecție (14.56) și (14.55) într-un cîmp intens, 
cu ocazia tranziţiei între ansamblurile nivelelor a doi termeni de multipleti, 
se obține componenta x nedeplasată (pentru Am, = Ams = 0) si două 
componente o deplasate, dispuse simetric (pentru Amy, = +1, Ams = 0), 


adică se obține un triplet Zeeman cu o despicare normală pH. În felul acesta, 
într-un cîmp intens trebuie sá se observe un efect Zeeman simplu cu o des- 
picare normală. EE 

În partea dreaptă a figurii 14.11 este arătată, pentru cazul particular 
al tranziţiei dintre subnivelele termenului 2P {L = 1, 5 = 1/2) și subnivelele 
termenului ?S (L = 0, S = 1/2), schema tranzitiilor și tabloul de despicare 
obtinut. Pentru fiecare subnivel sint indicate valorile mp, Mmg, cum $i va- 
lorile sumei lor m = fg + mg. În cazul unor valori date ale lui m Si Ms, 
energia suplimentară în cîmp magnetic se determină cu ajutorul formulei 
(14.52). Menţionăm cá pentru termenul P AE mmg — 0 atît pentru m; = 1, 
mg = — 1/2, cât și pentru m, = 1, mg = 1/2. 

Tabloul de despicare analizat se obține atunci cînd se poate neglija 
complet interacțiunea spin-orbită. Dacă, această interacțiune se ia în consi- 
derare ca o corecție là condiția (14.48), atunci mărimea ei se poate ușor 
determina, ea fiind 


AE, aso 6 S) Mis | (14.58) 
Adunind (14.58) cu (14.52), obținem energia suplimentară totală într-un 
cîmp magnetic intens 


AE, S, = Up (nz + 2ms) + CL, S) mats. (14.59) 


MIME 

Formula (14.58) sẹ obține cu uşurinţă pornind de la expresia energiei de interacţiune 
spin-orbità i ; 

A (LS) = C(L,S) (LS) = C(L, 5) LS cos (L, S). (14.60) 


” EFECTUL ZEEMAN ÎN CIMPURI. INTENSE ŞI INTERMEDIARE 


E ONE DR RI CN e EA CE MA e i MN 


în timp ce într-un cîmp slab (L, S) are o valoare perfect determinată 1/2 [J (J + 1)-S(S4 
+ 1) — L (L + 1)] (vezi (2.86) si (9.35)), într-un cîmp intens, cînd L si S efectuează migcári 
de precesie in mod independent, trebuie luată valoarea medie (LS) — LS cos (L, S). Cosinusul 
unghiului dintre vectorii L şi S se poate scrie sub forma (vezi fig. 14.10 5) 


cos (L, S) = cos (x, L) cos (x, S) + cos (y, L) cos A S) 4- cos (z, L) qos (e, S). 
+m) + mm, mimm 


ulim, 


PR ier 
iar 
4/2 


Fig. 14.11 — Comparaţie între despicările în cîmp slab si în 
„cimp intens în cazul tranziţiei 2P — 2$, 
3 d | - 
Cu ocazia, medierii acestei. expresii, valoarea medie a primilor doi termeni din membrul drept 
este nulă (unghiurile lui (L și S) cu axa + gi cu axa y variază independent), iar în cel de-al 


: m m A 
treilea termen cos (z, È) = za , cos (z, S) == ud şi prin urmare, 


; ' : | l 
L, S) (ES) = Q(L, S) LS LS) = C(L, S) LS 22 "S e 
$ (L, S) (LS) a )LS cos (L, S) = C(L,S) T" sg SUE, S) gena: 


adică obținem expresia (14.58). 


Luarea în considerare a celui de-al doilea termen din (14.59), condi- 
tionat de interacțiunea spin-orbită, conduce la aceea cá subnivelele cu di- 
verse valori My Mg nu sînt echidistante, ci tabloul de despicare corespun- 


zător tranziţiilor între subnivelele a doi termeni se va apropia doar de tri- 


pletul Zeeman, deosebindu-se de el prin existența unei structuri la diversele 
componente ale tripletului. | l 


De exemplu, în cazul considerat al tranziţiei 2P — 25 (fig. 14.11), pentru termenul 2P 


termenul Y (2P) mr mg dă pentru subnivelele myr = — 1, mg = —1/2 gi mg = l, mg = 1/2 
corectia 1/2 C (BP) si pentru nivelele suprapuse mg = —1, mg = 1/2 gi mg = 1, mg = — Kd 
corectia —1/2 § (^P) ; subnivelele mr=0, mg = — 1/2 ṣì mp=0, mg=1/2 își păstrează poziţia. 


Y 
i 
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Componenta, r își păstrează poziţia în tabloul de despicare, iar componentele c sînt duble, cu 
o despicare egală cu & (*P). Deplasarea, subnivelelor şi despicarea componentelor o sînt arătate 
în partea dreaptă a figurii 14.11. Un asemenea, tablou se observă pentru primul termen al seriei 
principale Li, care în lipsa cîmpului magnetic reprezintă un dublet 2s 25,2 — 25 Pie ala 
cu o despicare de 0,84 cm-* (vezi tabela, 8.7, .p. 271), egal, în conformitate cu (8.29), cu 3/2 
lap = 3/2 ÇEP), de unde ÇEP) = 0,23 cm™*. Într-un cîmp magnetic de 20 000 de gauss, în 
conformitate cu (14.6), distanța 2H dintre componentele o este 2 0,34 cm™1 = 1,87 cm^* ; 
despicarea acestor componente este k CP) = 0,23 cm. 

Pînă în prezent am considerat separat efectul Zeeman în cîmpuri 
slabe și separat efectul Zeeman în cimpuri intense. Cu ocazia creșterii trep- 
tate a cimpului magnetic are'loc și o modificare treptată a tabloului de des- 
picare a nivelelor și a liniilor spectrale : trecerea de la, efectul Zeeman în 
cîmpuri slabe la efectul Zeeman în cîmpuri intense. Mărimea despicării 
Zeeman în câmpuri intermediare sau medii, de trecere între cîmpurile slabe 
și cele intense, e de același ordin de mărime ca și despicarea de multipleti 


uH RS, 7 s (14.61) 


|| : . 
şi aceasta tonlplicá mult tabloul de despicare. Distantele dintre compo- 
nente nu mai variazá proporțional cu cîmpul magnetic și diversele compo- 
nente se comportă în mod diferit. Un calcul complet al despicárii termenilor 
este complicat si conduce la formule greoaie ; totuși, un tablou calitativ 
pentru câmpuri intermediare! se poate obţine și fără calcul, pe calea com- 
parării subnivelelor Zeeman corespunzătoare cu cele două cazuri-limită : 
cîmp slab și cîmp intens. — . ! 

Aşa cum am văzut cu ocazia trecerii de la un cimp.slab la unul intens, 
momentul mecanic total J nu se păstrează (vezi p. 468) ; totugi, proiecția 
totală a momentelor mecanice ale atomului pe direcția cîmpului rămîne 
constantă si isi pástreazá valoarea m. Într-un cîmp slab, această proiecție 
m = Mp, unde my ia 2J + 1 valori (m, = J, J — l,o — ) pentru un 
nivel cu 7 dat. Într-un cîmp intens, proiecția totală este egală cu suma pro-, 
iecțiilor m; și mg ale momentelor L și $ : 

m = Wy + Mg, ` (14.62) 


unde m, =L, L—1,...,—L și mg =S, S —1,..., —S.. Pentru un 
termen dat, numărul subnivelelor pentru un cíinp slab si unul intens, egal 
cu numărul (2L -+ 1) (2S + 1) de stări independente (vezi p. 59), este, 
același. În același timp, pentru fiecare nivel se păstrează valoarea lui sm. 
. .Püstrarea valorii proiecției totale este legată de simetria. axială, a cimpului magnetic 
omogen (vezi p. 75). În cazul existenţei simctriei axiale, această proiecţie se cuantificá inde- 
pendent de intensitatea cimpului magnetic, Operatorul VA = ra + $, al proiecției totale a. 
momentelor mecanice coincide cu operatorul unei rotații infinit mici în jurul direcției cimpului. 
Pentru a se putea face o corespondență între subnivele în cîmp slab- 

si în cîmp intens, cunoașterea valorilor lui mnu este suficientă. Efectuarea 
univocă a corespondenţei reușește dacă pe lîngă conservarea lui m se tine! 
seama, și de regula contorm căreia diversele subnivele cu, aceeași valoare a. 
lui m nu trebuie să se intersecteze cînd se trece de la un cîmp slab la unul 
intens, Regula în cauză reprezintă un caz particular al régulii generale de 


D 


——— 


^""[inind seamă de păstrarea, lui m și de regula de neintersectare, com- 
pararea subnivelelor corespunzătoare unui cîmp slab cu cele corespunzătoare 
unui cîmp intens se poate face cu ușurință. 

O asemenea comparare este arătată în figura 14.11 pentru cazul 
termenului 2P, În cîmp slab, nivelul 2P, se despicá în două subnivele cu 
fh =m; = 1/2, —1/2, iar nivelul 2Pş în patru subnivele cu m = m, = 
= 3/2, 1|2,—1/2, —3/[2; in total se obțin 2L+ 1) (2S + 1) —— 3-2—6 
subnivele. În cîmp intens se obţin de asemenea șase subnivele pe care le-am 
analizat mai înainte si dintre care două (m; = 1; mg = — 1/2și m, = — 1, 
mg = 1/2) coincid. Subnivelul inferior cu m; = — 1/2 se transformă în 
subnivelul cu m, = 0, mg = —1/2, iar subnivelul superior cu s, = —1/2 
în subnivelul cu m, = —1, mg = --1/2, deoarece nu trebuie să; aibă loc 


intersectarea acestor subnivele în cîmpuri intermediare. În mod analog, . 
subnivelul inferior m, = 1/2 se transformă în subnivelul m, = 1, mg = 


= — 1/2, iar subnivelul superior my = 1/2 in subnivelul m, = 0, mg = 
= 1/2. În sfirgit, subnivelele m; = —3/2 și m, = 3/2 se transformă in 
subnivelele m, = —1, mg = — 1/2 si, respectiv, m, = 1, mg = 1/2. În 
figura 14.11, așezarea nivelelor s-a făcut ţinîndu-se seama, de factorul de 


despicare de multipleti ý, dat de (14.59). ` | 
] Ín alte cazuri, confruntarea se face in mod analog. Se poate urmări 
si modificarea tabloului de despicare al liniilor spectrale cu ocazia. trecerii 


de la un cîmp slab la unul intens, lucru asupra căruia aici nu ne vom opri. 

Analiza noastrá s-a referit la cazul cuplajului normal. În mod analog 
poate fi analizat și cazul ruperii cuplajului (j, 3) într-un cîmp magnetic 
intens sau în general al ruperii cuplajului oricăror doi vectori J, și Ja, care 
dau un vector rezultant J = Jı + Ja. Energia suplimentară într-un cîmp 
magnetic intens, care determină ruperea cuplajului (Ja Ja) are o formă 
analogă cu (14.52) (vezi (14.8): dc i 


AE mm, = uU H (gm 2 gama). 


(14.63) 


Spre deosebire de (14:52) însă, distanţele dintre subnivelele care se obțin 
nu sînt, în general, multipli întregi ai despicării normale u,H și, cu ocazia. 
tranziţiilor, nu se obțin tripleti Zeeman cu despicare normală. ^ ^.^. 
2^. Ruperea cuplajului diverselor momente se poate produce în cîteva. 
etape. De exemplu, pentru termenii de triplefi ai contigurațiilor bielectro- 
nice se rupe.mai întîi cuplajul dintre L si S, aga cum s-a descris mai sus, 
iar apoi, in cîmpuri suficient de intense, cuplajul dintre /, si /, si dintre 
$, $i Sa (efectul Paschen-Back complet). : 
Practic vorbind, efectul Zeeman in cîmpuri intense si medii se ob- 
servá în cazul atomilor usori, cum si în cazul termenilor superiori ai atomilor 
grei; adică în cazurile cînd despicările condiționate de interacțiunea spin- 


orbită nu sînt prea mari și nu depășesc citiva:cm"!. 


EFECTUL ZEEMAN ÎN 'CIMPURI INTENSE ȘI INTERMEDIARE 


^ 


tege rnnt 
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În încheierea paragrafului de fat& vom menționa cá cu ocazia confrun- 
tării despicărilor nivelelor de energie în câmpuri magnetice de intensități 
diferite pot fi stabilite reguli de sumă utile pentru grupuri de subnivele cu o 
valoare dată a numărului cuantic m care-și păstrează sensul în cîmp magnetic, 


și anume regula sumelor pentru factorii g și regula sumelor pentru mărimile 


despicărilor (vezi [13], p. 241). - -> 


8 14.6. CARACTERISTICILE GENERALE ALE REZONANTEI 
l MAGNETICE 


Să analizăm acum rezonanța magnetică, adică tranzitiile forțate dintre 
subnivelele de despicare Zeeman (vezi p. 439). În paragraful de față vom 
da o caracterizare generală a rezonantei magnetice, valabilă atit pentru re- 
zonanta magnetică, electronică, condiționată, de momentele magnetice elec- 
tronice, cât si pentru rezonanța magnetică nucleară, condiționată de mo- 
mentele nucleare, și rezonanţa magnetică de rotaţie, condiționată de mo- 
mentele magnetice de rotaţie *. 

Tranzitia între două subnivele Zeeman cu aceeași paritate si apar- 


ţinând unui nivel cu o valoare dată a lui J este posibilă, conform regulii de ' 


selecție (4.154), numai în cazul radiaţiilor magnetice de dipol si de cva- 
dripol În regiunea radiofrecvențelor însă, probabilitatea tranzitiilor de 
cvadripol este foarte mică în comparație. cu cele magnetice de dipol (pro- 
babilitatea tranziţiilor de cvadripol descrește cu frecvența mult mái rapid 
(cu factorul v?)) și trebuie avute în vedere doar tranzitille magnetice de 


dipol a căror probabilitate este determinată de către momentele magnetice - 


ale tranzițiilor în cauză (vezi (4.73)). Într-adevăr, în conformitate cu (4.85), 
raportul dintre probabilitățile. tranzițiilor de cvadripol si cele ale tranzi- 
tiilor magnetice de dipol, ca ordin de mărime, éste 


Awm _ Bem c BL M (14.64) 


A onm nen B onagn) 7 c Jel? 


Pentru o lungime de undă A — 1 cm - = 1 com^ și luînd Q zz ez 
. C LI . 


zz 5.10-19.10-1 — 5-107995, uz uy zm 10779, găsim că raportul e, ca 


ordin de mărime, este 10-39, adică foarte mic. l 

În felul acesta, tranzitiile dintre subnivelele de despicare Zeeman sint 
condiționate de radiația magnetică de dipol. 

Este important de subliniat că probabilitățile tranzițiilor spontane 
dintre subnivelele Zeeman sînt neglijabile si, în consecință, nu are loc 
emisia spontană. Acest lucru este în general caracteristic pentru tranzitiile 


însoțite de emiterea unor radiaţii în domeniul radiofrecventelor; emisia - 


* Rezonanfa magnetică, condiționată de momentele nucleare va fi discutată în capitolul 


44 16 (p. 511), iar cea condiționată de momentele de rotaţie în capitolul 19 (p. 674). 


spontană în condiții obișnuite nu are loc, ea putind fi observatá doar in 

condiţii cu totul speciale *. În domeniul radiofrecvenţelor, de regulă, se 

observă, tranzitii forțate: absorbția și emisia forțată ; cazul particular al 

tranziţiilor forțate în domeniul radiofrecventelor constituie rezonanta 
magnetică, ` i 

Evaluarea probabilitátilor tranzitiilor spontane dintre subnivelele de 

despicare Zeeman se poate face cu ușurință pornind de la, formula radiaţiei 
: i H i 


à m 
P -— f 
1/2 0 
I-f2 i] dri o | 
-1/2 i 
4 i 
m 
m 2 
3/2 
/ 
1/2 
[/ 
-I/2 
"f 
-3/2 
poe | 
Fig. 14.12. — Tranziţii între subnivele vecine ale 


despicárii Zeeman. 


magnetice de dipol (vezi, (4.85)), A em) — 3.102 RAE | ul. În cazul unei 
Ci 


m AD . f . L 
despicări condiționate de momentele magnetice electronice de ordinul de 


"mărime al magnetonului lui Bohr u e 107% erg/gauss (vezi (2.47)), luînd 


n y HS 
A = 4 cm, obținem — = 0,25 cmt (ceea ce corespunde unui cîmp mag- 
c : 
netic H c 5 000 de gauss, vezi p. 448), Ate" zz 3-1079,0,253 1071? s"* zz 
cz 5.1078 s71, adică valoarea Amen) este foarte mică. Alma este și 
mai mic pentru tranziții condiționate de momentele nucleare si cele de . ro- 
tatie, care au ordinul de márime egal cu cel al magnetonului nuclear. 

. În conformitate cu regula de selecție (4.157), în cazul radiației mag- 
netice de dipol, ca și în cazul radiației obișnuite eledtrice de dipol, sînt posi- 
bile tranzitii însoţite 'de variația numărului cuantic magnetic m cel mult 
cu unitatea, adică | Am| < 1. 

D În virtutea acestei reguli de selecție sînt permise tranziţiile numai 
dintre subnivele vecine ale despicării Zeeman, așa: cum se arată în figura 


PE Pme condiţii sînt realizate în cazul radioemisiei cosmice ; vezi mai jos, capitolul 
16, p. i ' 
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14.12, pentru valorile lui / cuprinse între 1/2 și 2. Tranzitiile de jos în sus 
corespund absorbției, tranzitiile de sus în jos — emisici forțate. Tranzitiilor 


însoțite de o variaţie à lui m cu unitatea, Am = + 1, le corespund oscilații 
circulare într-un plan xy perpendicular pe -direcția cîmpului magnetic con- 
stant care determină despicarea Zeeman (vezi p. 446). Asemenea tranzitii 
pot fi provocate de un cîmp magnetic alternativ cu o frecvență de rezonanță 


=e | E se Ental perþendicular pe cîmpul magnetic constant. Asadar, 


rezonanța magnetică are loc sub acțiunea unui cîmp magnetic alternativ cu 
frecvenţa | 
Enzl, (14.65) 


b Maec ES fu 
. PIX ; |f» 


perpendicular pe cîmpul magnetic constant. 


În conformitate cu formülele generale (4.172), cu ocazia tranziţiilor Am = m, — Ma = 
= + 1 sînt diferite de zero numai elementele de matrice A æ d: idy ale componentelor vectorului, 
În cazul radiaţiei magnetice de dipol trebuie considerate elementele de matrice ale momen- 
tului magnetic, Dacă elementele! de matrice 


| (malta £ iiim = f, (0) (o, în) da (9) de (14.89) 


sint diferite de zero (vezi (4.175) si urin.), pentru Mı = Mg + l aceasta înseamnă, din punot 
de vedere al reprezentărilor intuitive, că acestor tranziții le corespund oscilatori magnetici 
circulari într-un plan zy şi a căror frecvență este (14.65). Oscilatiile unor asemenea oscilatori 
pot fi excitate de către un cîmp magnetic avînd aceeași frecvenţă şi situat în planul xy. 

Trebuie semnalat in mod special că tranziţiile considerate, fiind tranzitii magnetice de 
dipol, au loc sub acţiunea unui cîmp magnetic alternativ, în timp ce tranziţiile obișnuite electrice 
de dipol au loc sub acțiunea, unui cîmp electric-alternativ. a : 

` Dat fiind că frecvenţa tranziţiei dintre subnivelele vecine de despicare Zeeman coincide 

cu frecvența de precesie a momentului, magnetic în jurul direcţiei 'cîmpului magnetic constant. 
H, lucru care s-a subliniat mai înainte (vezi p. 452), condiţia, rezonanţei magnetice este ca frec= 
venta cîmpului magnetic alternativ, perpendicular pe cîmpul magnetic continuu, să coincidă : 
cu frecvența precesiei. : 
i Din punct de vedere pur clasic, de rotația componentei momentului magnetic u Je per- 
pendiculará pe axa precesiei, adică pe direcția lui H, este legată emiterea unei frecvențe egale . 
cu frecvența precesiei. Utilizind ‘reprezentări intuitive cum şi principiul de corespondență, se 
poate înţelege si modificarea cu bcazia tranziției forțate a, mărimii proiecției momentului mag- 
netic pe direcţia, lui XI, În acest; scop vom urmări acțiunea cîmpului magnetic . perpendicular 
H asupra, momentului magnetic într-un sistem de coordonate mobil carc efectuează o mișcare 
de precesie în jurul direcției H cu o viteză unghiulară & = — y É (fig. 14.13 a). Aga' cum az: 
My 

! dz | 
în lipsa unei alte interacțiuni, în afară de cimpul H este nulă. În cazul existenţei cîmpului perpen- . 
dicular My, care creează un moment suplimentar al forței [pi Iy] = [yMp, IE], obținem 


văzut în capitolul 2 (p. 68), variaţia 


] a momentului mecanic într-un asemenea, sistem, 
rot A i ; 


a] = [Y Mp, H). (14.67) ` 
i Jrot 

. : i : " o x ; 2 
Putem descompune cîmpul alternativ Hy de frecvență v := — în două cimpuri magnetice 
IE şi H, ' cu aceeasi frecvență şi care se rotesc în sensuri opuse cu vitezele unghiulare œ $à. 


D 


—o*. Cimpul H?, rotindu-se cu viteza unghiulară œ, este constant față de un sistem mobil, 
iar momentul magnetic efectuează o precesie în jurul direcţiei H; (vezi fig. 14.13b) si, prin 
urmare, își schimbă orientarea faţă, de cîmpul FI, adică se schimbă Ue Variaţiei lente a orientării 


momentului magnetic din teoria clasică îi corespunde în teoria cuantică variaţia, în salt a acestei 
orientări si a proiecției p. . În particular, în cazul unei orientări inițiale paralele cu H, momentul 
2x 


t a) 


Fig. 14.13. — Actiunea unui cimp magnetic transver- 
sal asupra momentului magnetic ce efectueazá pre- 
cesia: a — precesie în jurul cîmpului H; b — precesie 


suplimentară în jurul cîmpului H,. 


magnetic se schimbă treptat, pentru a lua o orientare antiparalelá. Pentru momentul de spin 
al electronului (s — 1/2) corespunde tranziția cuantică de pe subnivelul m == 1/2 pe sub- 
nivelul mg = — 1/2. 


Există două moduri diferite de observare a rezonantei magnetice :: 


măsurarea acțiunii radiaţiei asupra unui fascicul molecular și măsurarea 
absorbției radiaţiei de către substanţă. 


* De exemplu, oscilaţia după axa x, H, = Hg cos «t poate fi descompusá în felul 
următor, adáugind un câmp nul după direcţia axei y: 
; : Hy _ H, |f Ho o asl _ 
Hgo + dHy = Hg + i0 = [4 cos wt -+ Se cos otl -+ i za Sin «X 2 sin ef] = 


H, as Ho 4 Ho i 
= Ho (cos eż- isin o) + x (cos «o£ — i sin «q) = ET diet L9 gio, 
2 


Primul termen reprezintă cîmpul magnetic ce se rotește dinspre axa x înspre axa y cu o vitezá 
unghiulară c, iar cel de-al doilea termen un cîmp magnetic ce se rotește dinspre axa y înspre 
axa x cu o viteză unghiulară —-«. 


4 
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Primul procedeu constá in aceea cá fasciculul de particule studiate 
(care au un moment magnetic), deviat într-un anumit mod în cîmpuri mag- 
netice constante (câmpuri care în acest scop se fac neomogene) si care ajunge 
într-un receptor înregistrator de particule, este supus acțiunii unei radiaţii 
din domeniul radiofrecventelor. Dacă sub acțiunea cimpului magnetic al 
radiației se produc tranzitii între subnivelele de despicare Zeeman, fapt 


Fig. 14.14. — Schema instalaţiei pentru studiul rezonanfei magnetice în fascicule 
moleculare : J — izvor; R — receptor; D — pompe de difuziune. 


care are loc în cazul rezonantei, adică în cazul coincidentei dintre frecvența 
cîmpului radiației și frecvența tranziţiei, atunci particulele avînd o proiecție a 
momentului magnetic modificată ca urmare a tranziției deviază altfel și 
nu mai ating receptorul. În felul acesta se măsoară slăbirea intensității 
fasciculului de particule urmărite la frecvențele de rezonanță. 

| În figura 14.14 este prezentată o schemă tipică de instalaţie pentru 
studiul rezonantei magnetice în fascicule moleculare [42]. Fasciculul de par- 
ticule, provenit din izvorul 7, traversează cîmpurile magnetice constante 
neomogene A și B (care deviază particulele în sensuri opuse și realizează 
focalizarea fasciculului), ajungînd la receptorul R: Între magnetii A si B 
și magnetul C se creează uri cîmp omogen constant si în același timp un cîmp 
magnetic perpendicular alternativ (cu o frecvență din domeniul radiofrec- 
ventelor — cîmpul radiaţiei), care determină tranziţiile. Atunci cînd frec- 
venta cîmpului alternativ nu coincide cu frecvența tranzifiilor, la receptor 


 ajunge un flux bine determinat de particule; in cazul in care frecventele 


coincid, toate particulele pentru care proiectia momentului magnetic s-a 
schimbat ca urmare a tranzițiilor dintre subnivelele de despicare Zeeman 
sînt deviate în alt mod de către cel de-al doilea cîmp neomogen B și nu 
ajung la receptor. . | 

___ Este important că modificarea intensității fasciculului este propor- 
tionalá cu numărul total al proceselor de tranziție de pe subnivelele initiale, 
egal cu suma tuturor. proceselor de absorbție și a tuturor proceselor de emisie 
forțată. De exemplu, în cazul despicării în cîmp magnetic a, nivelului cu 


i 


| 
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= 1 (vezi fig. 14.12), variația intensității fasciculului se face atît pe seama 
tranzițiilor — 1 —0 si 0— 1 (absorbţie), cît si pe seama tranzitiilor 0--—1 
si 1 — 0 (emisie). În cazul de față, probabilitățile tuturor acestor tranzitii 
sînt aceleași. za 
Proprietăţile relative ale tranziţiilor sint date de formulele din tabela 14.1 (p. 450) pentru 


cazul J -> J şim4+l— m, care sînt valabile si pentru tranzițiile dintre subnivelele aceluiaşi 
nivel. De aceea in cazuri concrete putem utiliza tabela 14.4. i 


Metoda rezonantei magnetice în fascicule moleculare este extrem de 
sensibilă şi permite să se atingă grade de precizie foarte mari. Avantajul 
important al metodei constă în aceea, că se studiază acțiunea unui cîmp de 
foarte înaltă frecvenţă asupra particulelor libere. Din punct de vedere 
experimental însă, metoda este destul de dificilă, deoarece experiențele cu 
fascicule moleculare, mai ales în cîmpuri magnetice, sînt greoaie, în par- 
ticular fiind necesară o tehnică de vid aparte. 

O a doua metodă de observare a rezonantei magnetice constă în mă- 
surarea absorbției radiofrecvenţelor de către substanţa așezată. într-un 
cîmp magnetic constant și omogen. Cîmpul magnetic de frecvență foarte 
înaltă provoacă tranzitii între subnivelele de despicare Zeeman | cu această 
ocazie au loc atît tranzitii m ->m + 1, cât gi tranziții m + 1 c» m, adică 
are loc atît absorbţia, cât și emisia forțată. De exemplu, în cazul cel mai 
simplu de despicare Zeeman a nivelului cu / = 1/2 (vezi fig. 14.12), avem 
tranzițiile —1/2 — 1/2 si 1/2 — — 1/2. Absorbtia observatá reprezintá 
diferența dintre absorbţie și emisie forțată, și coeficientul de absorbție, 
determinat experimental, se determină cu ajutorul formulei (5.98), care 


contine factorul œ = x unde în cazul de faţă Av = Em, — Em, este 


diferența dintre energiile subnivelelor de despicare Zeeman. Datoritá sensi- 
bilitátii mari a metodelor radiotehnice moderne, rezonanța magnetică poate 
fi observată chiar pentru subnivele de despicare Zeeman foarte apropiate. 
Desi metodica experimentală este diferită, în ptincipiu studiul absorbției 


radiofrecventelor nu se deosebeşte de studiul absorbției în domeniul optic ; - 


totuși, metoda rezonantei magnetice în fascicule moleculare prezintă o par- 
ticularitate, care constă în aceea că nu se măsoară radiaţia, ci modificarea 
stării particulelor supuse acțiunii radiației. - | 
Din punctul de vedere al metodicii, studiul rezonantei magnetice prin 
metoda absorbției este mult mai simplu decît prin metoda, fasciculelor mo- 
leculare și, în același timp, permite de asemenea să se atingă o putere de 
rezoluţie mare și o precizie considerabilă a măsurărilor. Prin această metodă 
se studiază de obicei substanța în stările solidă și lichidă, fapt care permite, 
pe de o parte, să se tragă diverse concluzii cu privire la starea condensată a 
substanţei, însă, pe de altă parte, necesită introducerea, unei serii de corectii 
cu ocazia determinării proprietăților diverselor particule. Valorile mo- 
mentelor magnetice determinate pentru particule care interacționează cu 
articule vecine pot diferi de valorile acestor momente corespunzătoare 


particulelor libere. 
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| 3 
Observăm că, de cele mai multe ori, cu ocazia observării rezonantei 
magnetice nu se modifică frecvența radiaţiei care determină tranzitiile, ci 
intensitatea cîmpului magnetic constant în care se observă tranzitiile in 
cauzá (prin metoda fasciculelor moleculare sau prin metoda absorbtiei) 
În felul acesta, pentru a satisface relația Av = AE j — AE, = gu H, 
se lasá v constant si se variază H. Ca urmare, spectrele nu se obțin în scara 
tea al (sau a lungimilor de undă), ci în scara intensitátilor cimpului 
netic. : 


i 
I 


8 147. STUDIUL REZONANTEI MAGNETICE ELECTRONICE 
| PRIN METODA FASCICULELOR ATOMICE 


" ] H 

"m Măsutările de rezonanță magnetică in fascicule atomice, care repre- 
zintă un caz particular al fasciculelor moleculare *, permit să se determine 
cu o precizie foarte mare, de ordinul sutimii de miime, momentele mag- 
netice electronice ale atomilor în starea fundamentală. Un caz deosebit de 
simplu îl prezintă atomii cu un singur electron exterior s, pentru care nivelul 
fundamental este nivelul ps 25, (atomii de hidrogen, atomii metalelor al- 
caline, de asemenea Cu, Ag și Au, vezi tabela 7.2). În cazul acestor atomi 
se observă tranzițiile —1/2 — 1/2 si 1/2 -> — 1/2 (vezi fig. 14.12, p. 475), 
legate de variaţia orientării, în cîmp magnetic a momentului de spin al 
electronului. Rezultatul deogebit de important al experiențelor efectuate 
cu acești atomi (de asemenea și cu atomii în alte stări fundamentale, în 
particular în starea np ?P,,) este faptul că factorul £, pentru momentul 
magnetic de spin al electronului, se constată a fi diferit de valoarea 2 la 
care conduce teoria lui Dirac, cu alte cuvinte mărimea momentului magnetic 
apare ca nefiind egală cu magnetonul lui Bohr Ug (vezi (2.56)). Această 
anomalie a momentului magnetic al electronului este condiționată, așa cum 
s-a menționat în capitolul 6 (vezi p. 227), de corectiile de radiaţie care pot fi 
găsite utilizînd metodele electrodinamicii cuantice. Valoarea teoretică a 


BALA ; 1 ; 
momentului magnetic Ba = 3 Bug al electronului cu luarea în considerare 


a corectiilor de ordinul « si aă, unde « este constanta structurii fin 
este [254 b] | i SED 


ed i i x2 
ta p us 1 + z—- — 0,328 m] Uy = 1,0011596 up. — (14.68) 


Măsurările precise ale despicării Zeeman pentru starea fundamentală 
1525 a atomului de hidrogen prin metoda rezonantei magnetice în fascicul 
atomic conduc la valoarea [254], [42], [43] 


e = L 1,001146 -+ 0,000012, (14.69) 


Us l ; 
! 1 
* În legătură cu terminologia, vezi nota de la p. 440. 


apropiatá de valoarea teoreticá (14.68). Valoarea g/2 concordá si mai bine 
cu (14.68), deoarece ea a fost gásitá direct pentru electroni liberi (vezi 
(14.81), p. 488). O asemenea concordantá, aláturi de concordanta dintre 


valoarea, teoretică si cea experimentală! a deplasării nivelului S pentru ' 


starea n = 2 a atomului de hidrogen (vezi p. 231), constituie principala 
verificare a corectitudinii concluziilor. electrodinamicii .cuantice, obținute 
pe baza luării în considerare a corecțiilor de radiaţie. 

Valoarea experimentală, a factorului g/2 pentru H este 1,001128 -- 0,000012, pentru D? 
1,001128 + 0,000030, pentru He? 1,001117 + 0,000020, pentru Li? si Li? 1,00114 -+ 0,00012, 
adică în toate cazurile corecția se obține aproximativ egală cu ri = 0,00116. Trebuie luată 

T 
în considerare variaţia relativistă a masei electronului legat în atomul de hidrogen în comparaţie 
cu electronul liber. Această variaţie a masei reprezintă, 1,8:1075 si dă corectia -+ 0,000018, ceca 
ce conduce la valoarea (14.69), corespunzătoare electronului liber, 

Calculul teoretic al valorii g/2 pentru Het în starea fundamentală 3S, conduce la valoarea, 
1,001 1044, ceea, ce de asemenea concordá bine cu valoarea, experimentală dată mai sus, 1,001117 4- 
+ 0,000020. 


Utilizind metoda rezonantei magnetice în fascicule atomice, putem 
studia tabloul despicării Zeeman a nivelelor de energie nu numai în cimpuri 
slabe, ci si în cimpuri intermediare și intense. În principiu, o dată cu ra- 
„diaţia de despicare Zeeman a nivelelor fundamentale ale atomilor se poate 
studia și tabloul de despicare al nivelelor excitate dacă în fascicul se creează o 
concentrație suficientă a unor asemenea atomi. O asemenea cercetare a fost 
efectuată de către Lamb și colaboratorii săi cu ocazia studiului deplasării 
nivelelor S ([248], vezi $ 6.8) ; studiul despicării Zeeman a nivelelor cu n = 2 
a fost acela care a permis să se determine cu mare precizie valoarea acestei 
deplasări. | 

Particularitatea despicării Zeeman a nivelelor excitate ale atomului 
de hidrogen constă în aceea cá există nivele apropiate cu valori diferite 
ale lui /. Pentru n = 2 avem nivelele 2s 25,/2, 2* P? si 2 2P9 (vezi fig. 6.14, 
p. 228). Se constată cá mărimea despicării în cimpuri magnetice de 
ordinul cîtorva mii de gauss este de același ordin de mărime ca distanțele 
dintre nivelele 2P9, si ?P$5. Tabloul de despicare a nivelelor n == 2 este 
prezentat în figura 14.15. Nivelul par 2$;/, se despică independent de ni- 
velele impare ?P?, si 2P9 pentru care are loc cazul de despicare in cîmpuri 
intermediare, corespunzător porțiunii de mijloc a figurii 14.11. În cazul 
considerat, această despicare poate fi calculată cu ușurință tinind seama. 
de interacțiunea reciprocă a două nivele cu m = 1/2 și a două nivele cu 
m = — 1/2. În total avem două nivele pare cu m = 1/2 si m = — 1/2, 
notate cu a si B, si șase nivele impare cu m = 3/2, 1/2, —1/2, —3/2 (dela 
2P9p) și m = 1/2, —1/2 (de la 2P92), notate cu a, b, c, d, e si f. Spre 
deosebire de cazul tranzitiilor dintre subnivelele aceluiași nivel, posibile 
doar în cazul unei radiații magnetice de dipol, între subnivelele nivelelor 
:2$ si 2P0, de paritate diferită, sînt posibile tranzitii de dipol electrice obis- 
nuite, cu regula de selecție Am = 0, +1, ca și în cazul despicării liniilor 
spectrale în domeniul optic al spectrului. Tranziţiile forțate cu Am = 0 
sînt provocate de cîmpul electric de frecvenţă foarte înaltă paralel cu cîmpul 


31 — c 168 
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magnetic constant, iar tranzițiile cu Am = +1 de un cimp perpendicular 
pe cimpul magnetic constant. Ín conformitate cu regulile de selectie sint 
posibile tranzitiile i . 


Am= +1 a—f,a—c a—a; B—eg-4p-b 


În experiențele lui Lamb, atomii de hidrogen din fascicul se excitau, așa 


a — e, « — b; 


| (14.70) 
EMH: 


13000 


10000 


Fig. 14.15. — Despicarea în cîmp magnetic a nivelului n = 
; a atomului de hidrogen. 


cum s-a indicat în $ 6.8, prin soc electronic. Atomii aflați în stările excitate 


2 *p?, si 2 2P9 emit imediat ca urmare a tranzițiilor optice pe nivelul 


fundamental 1 ?S,,, iar atomii aflați în stare excitati 2 ?5,, sînt meta- 
stabili si se mentin intr-un numár apreciabil în fasciculul care pătrunde în 
cîmp magnetic. În același timp, atomii aflaţi pe subnivelul B (m = — 1 2) 
se constată a fi mai puţin stabili decît pe subnivelul a (m = 1/2) ca 
urmare a posibilității de realizare a tranzițiilor neradiative pe subnivelul: 
e (sub acțiunea. cîmpului electric perpendicular) *, cu care subnivelul f se 
intersectează aproximativ pentru H = 540 de gauss. Drept rezultat, fasci- , 
culul atomic devine polarizai : practic, el contine numai atomi în starea & 
(2 2Sa m = 1/2). Măsurarea riguroasă a frecvențelor tranzitillor & — € 


* În baza legii inducției, un asemenea cîmp acționează asupra particulelor rapide care ; 
străbat cîmpul magnetic. În legătură cu tranzitiile neradiative ce se fac sub acţiunea unui cimp 
electric, vezi capitolul 15 (p. 501). 


și a — f (emisie forțată) într-un cîmp H = 1 -160 de gauss pentru hidrogen 


(frecvenţa tranziţiei 2 195M Hz) și într-un cîmp de 704 gauss pentru deuteriu 


(frecvența tranziției 2 395 MHz) a permis să sei găsească valorile exacte 
(6.87) pentru deplasarea nivelului S. Pe baza máshrárii frecvenţei tranziţiei 
a — a (absorbţie) într-un cîmp de 630 de gauss (frecvența tranziției 10 795 
MHz) s-a gásit pentru deuteriu valoarea (6.88) la diferenţei de energie 
2 2P9p—2 ?S,,. Menţionăm că în afară de tranziţiile de dipoli electrici a 
putut fi observată și tranziția de dipol magnetic «—B, sub forma unui 
maxim. de rezonanţă foarte ascuţit care s-a utilizat pentru calibrarea, cim- 
pului magnetic ; în baza formulelor (14.4) și (14.68), frecvența acestei tran- 
zitii este aproximativ - | n 
AE s — AE, = Eul = JU d B TIO (14.71) 
Tj i : 
Tranziţiile dintre subnivelul a al nivelului 25,2 și subnivelele e, f și a ale 
nivelelor 2P,, si 2Pap sînt mult mai puţin pronunţate, din cauza, lărgimii 
naturale mari a nivelelor P, lărgime legată de tránzitille optice permise 


2 ? Pin — 1 Sie și 2 2 Pe g3 1 SIS 


care se produc cu probabilități apreciabile. În conformitate cu tabela 6.6. 


(p. 218), această probabilitate este de 6,25 109 ş-1,. ceea ce, în baza for- 
mulei (4.128), dá o lárgime a nivelelor egalá cu UEM 
po z 
Ay mA. 62510 s-a s 100 MHz. 
: 2m 628 E A 


Din cauza structurii hiperfihe, această lărgime se măreşte și mai mult. Însă, 
datorită simetriei conturului liniei, se reușește să se determine cu o-precizie 
apreciabilă valoarea. intensității maxime (prin introducerea unor ici co- 
rectii pentru mica asimetrie existentă), fapt care permite să se | iaraată 
valorile exacte ale frecvențelor tranzitiilor. b l 


(14.72) 


§ 14.8. STUDIUL REZONANȚEI MAGNETICE ELECTRONICE 
PRIN METODA ABSORBȚ IEI | 


| 
| H j 


O metodă de absorbţie destul de:importantá este metoda, rezonantei 
rezonanţă paramagnetică. Rezonanía paramagneticá electronică, desco- 
peritá de Zavoiski (vezi mai înainte, p. 440), se opservă in domeniul micro- 
undelor din spectrul radiotrecventelor ca urmare a faptului cá distantele 
dintre nivelele vecine ale despicării Zeeman sint de ordinul pH si în cimpuri 
de. ordinul miilor de gauss reprezintă fracțiuni de em”! (vezi (14.6)). Cauza. 
care condiționează simultan atît absorbția, cât și paramagnetismul substanţei 


H 


este orientarea momentelor magnetice electronice de către cîmpul magnetic 


paramagnetice electronice (RPE), denumită de multe ori pur și simplu . 


REZONANŢĂ MAGNETICĂ ELECTRONICA. METODA ABSORBȚIE? 
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exterior; În cazul echilibrului termic, populația subnivelelor de despicare 
Zeeman se determină cu ajutorul formulei lui Boltzman (5.10) * 
pa SER IER ca TO ow CAES i m op Hm : 
Cue ui. Puma EN As Ae ET Ag Ae KT aa n, Ae Boc (14.73) 
unde AE, este energia suplimentară in cîmp magnetic (yezi (14.1) si (14.8)), 
Hp esté numărul particulelor, iar A o constantă (ce se determină din condiția 
că-nuihătul: total al particulelor pe toate nivelele să fie s). Ca urmare a 
unei populări' ceva mai mari a nivelelor cu valori mai mici ale lui m, în 
cîmp mágnetic substanța (în cazul u 0) are un moment magnetic rezultant, 
adică se' magnetizeazá. Datorită aceleiași cauze, numărul tranziţiilor 
m — m +- 1, adică numărul proceselor de absorbție este mai mare decît nu- 
mărul tranzițiilor m + 1 — m, adică decît numărul proceselor de emisie 
forțată ; acest fapt conduce la valoarea diferită de zero a coeficientului de 
absorbție (vezi formula, (5.68) și formulele (5.84), (5.91) și (5.98) care rezultă 
din ea), coeficient care determină absorbţia observată experimental si 
care. reprezintă al A n absorbție și emisia forțată. În conformitate 
cu. (5.98), poeficientul de ab&orbtie pentru tranziția m — m + 1 este 
|] hy i ! 
| x, T PST Ba, mai (v), 3 (14.74) 
unde Bam (v) este probabilitatea de absorbție pentru radiația magnetică 
de dipol. În domeniul microundelor, coeficienţii de absorbţie sînt suficient . 
de mari pentru a putea fi másurati chiar în cazul unor concentraţii relativ. 
mici ale particulelor paramagnetice. i 
Ordinul de mărime al probabilității Bm 541 (v) a tranziției de pe su 
nivelul m pe subnivelul m +.1 se poate evalua cu ușurință și, pornind de 
la această evaluare, se poate găsi ordinul de mărime 'al coeficientului de 
absorbție, . | e 
d În formula (14.74) intervine probabilitatea spectrală de absorbție 
(629) adn unitatea intervalului de frecvență, egală, în conformitate cù 
m, 3 i cu i 


B cm | 

Erud = ics 

unde B, 441 este probabilitatea integrală de absorbţie, iar Av lărgimea 
liniei spectrale corespunzátoare tranziției m — s + 1. Exprimind B, myi 
prin momentul magnetic al tranziției cu ajutorul formulelor (4.8) și (4.73), 
obținem (En = Emt 77 1) : ; i i 


(14.75) 


CMM EN CNET NE 
feme ; : AV 8rhy3 DONT | 
1l. . c9  64« 1 8x? , = 
Eod ce. Dl aaa ao | ae aie e sch" - qua 
S A» 8mhw Sh. en Av qu donde cat 3) 


* Se tine seatna de faptul cá ponderea statistică a tuturor subnivelelor este aceeaşi şi 
egală cu 1 (în cîmp magnetic degenerarea se ridică). 1n. (14.73). energia se consideră față denis 
velul nedespicat AE, —0. . MM . E f 


i 


Ca ordin de mărime, momentul magnetic al tranziției este egal cu magne- 
tonul lui Bohr yug, adică |um, mer |? zz 1074 erg/gauss (vezi (2.47)). În 


cazul unei lărgimi a liniei de ordinul a 108 Hz [adică -=> = 1/100 pentru 


y 
v = 1020 Hz), 
| 8.30.1074 
Bu, m- RI a2. 10, (14.77) 
„ma (y) 108- 3 -6,62 10-54 j 
l NS hem utut - TOM 1: hw | 
și pentru coeficientul de absorbție (14.74), iin UU TP ir ar 
= e.: & 1,6 -10-73 pentru T = 300°K (vezi (5.31)), găsim 
200 cm 
iar 3:96: 10-74, L6: 1073: 2:100 10-94,. + (14.78) 


Considerind cá np este egal cu numărul particulelor din unitatea de volum 
pentru un mediu condensat (avînd ordinul de mărime 10% cm”), obtinet 


n, £z 1071; coeficientul de absorbție este deci destul de mare. O- dată cu 


micșorarea lărgimii liniei, acest coeficient crește în mod corespunzător, 


Introducînd secțiunea transversală o pentru absorbție în baza for- 


mulei x = om , unde n, este numărul particulelor absorbante (yezi (5.86) *, 
obținem pentru c, ca ordin de mărime, valoarea 107% cm?, | 
Utilizind cele mai sensibile instalații moderne pentru, studiul rezo- 
nantei paramagnetice si situîndu-ne în condiții favorabile, se reușește să se 
pună în evidență absorbția în probe care contin 10" particule absor- 
bànte [262]. VN mM 
Cel mai simplu caz de rezonanță paramagneticá se obține atunci cind 
atomii absorbanti au un moment orbital nul și un, singur electron cu spin 
necompensat care dá un moment de spin S = s = 1/2. Acest caz se reali- 
zeazá pentru atomii sau ionii cu un singur electron exterior s (starea funda- 
mentală ?S,,, vezi figurile 6.1 si 8.3—8.7). Ca si în cazul rezonantei mag- 
netice în fascicule atomice, în cîmp magnetic au loc tranzițiile —1/2 — 1/2 
și 1/2 —- —1/2 (absorbţia. și emisia forțată, vezi fig. 14.12). Spre deosebire 
de rezonanța magnetică în fascicule atomice, intensitatea singurei linii ce se 
obține este determinată de diferența dintre absorbție și emisia forțată (si 
nu de suma acestora). ^ | | NE 
Un caz analog are loc si pentru sisteme atomice mai complicate, 
cum ar fi radicalii liberi (nestabili din punct, de vedere chiinic), care se 


i 


* Dacă pentru particulele absorbante există un singur nivel fundamental. cu un grad 


A g 1 constanta A din (14.73) este egală 
T 3 . 


de degenerescență g g^ 2] + 1, atunci pentru 


———, adică nm si 4, au un același ordin de mărime. - 


2rd 


cu "n si M 8 nolg 3 == 
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formează ca produse intermediare în reacții chimice si care au un singur 
electron, cu spin necompensat. De regulă, moleculele obișnuite, chimic 
stabile, au un. număr par de electroni care formează învelișuri moleculare 
complete și au momente mecanice totale nule (vezi p. 944). Spre deosebire 
de acestea, radicalii liberi au un moment mecanic electronic total J = s = 
= 1/2 si, în mod corespunzător, un moment magnetic total uy = ug (vezi 
(2.56)), și acești radicali pot fi ușor depistaţi prin metoda rezonantei para- 
magnetice [101] dacă concentraţia lor nu este prea mică. 

În. cazul atomilor care au în starea fundamentală un moment elec- 
tronic diferit de zero și care nu este un moment de spin pur, se obține o deo- 
sebire substantialá intre studiul rezonantei magnetice in fascicule atomice 
și studiul rezonantei paramagnetice. Dat fiind cá rezonanța paramag- 
netică se studiază de obicei pe substanțe în stare condensată, atomii absor- 
banti nu pot fi considerati liberi, ca în cazul rezonantei magnetice în fas- 
cicule atomice. Chiar atunci cînd atomul nu intră în componența moleculei 
(ceea ce în particular are loc în cazul ionilor paramagnetici din cristale), 
nivelul lui fundamental se despică în câmpul electric creat de particulele 
înconjurătoare si despicarea Zeeman este alta decît pentru atomul liber *. 
Analiza problemei rezonantei paramagnetice în asemenea, cazuri necesită, o 
considerare preliminară a interacțiunii dintre particula. absorbantă și par- 
ticulele înconjurătoare. Interacțiunile dintre particule se resimt în mod sub- 
stantial asupra conturului liniilor de rezonanță paramagneticá. Actualmente, 
rezonanța, paramagnetică constituie una dintre metodele efective de studiu 
al interacțiunii dintre particule în sisteme condensate și în general a struc- 
turii unor asemenea sisteme, atît în starea solidă, cît si în cea lichidă. 

Un caz aparte de rezonanță paramagnetică îl constituie absorbția, 
magnetică de rezonanță. observată la metale, determinată de electronii de 
conductibilitate („electroni liberi”) și condiționată de spinii acestora [259]. 
Ca și în cazul stării ns *S,,, a atomilor, mărimea. despicării este Zug H. Cum 
pătrunderea câmpului magnetic în metal este condiționată de efectul peli- 
cular, rolul esenţial îl joacă difuzia electronilor înspre regiunea efectului 
pelicular și dinspre această regiune ; această difuzie poate fi luată in con- 
siderare pe cale teoretică. . 
| Rezonanţa feromagnetică ce se observă în corpurile feromagnetice 
(vezi p. 440) reprezintă un caz particular al rezonantei magnetice electronice 
de spin. Ea este legată de interacțiunea de spin a particulelor în corpuri 
feromagnetice și prezintă, interes din punctul de vedere al studiului acestui 
tip de interacțiuni. | 

Pînă în prezent am analizat rezonanța magnetică condiționată de exis- 
tenta la particule a unui moment magnetic permanent, care se orientează 
în cîmp magnetic și, în consecință, condiționează despicarea observată a 
nivelelor. Pentru electronii liberi este posibilă si o rezonanță magifeticá 
condiționată de mișcarea lor în cîmp magnetic după traiectorii circulare, 


* Pentru cazul considerat mai sus al atomilor şi ionilor aflaţi în starea fundamentală 
25, ja o asemenea despicare nu are loc, în baza teoremei lui Kramers; amănunte vezi mai jos, 
8 15.1 p. 491). 


mișcarea orbitală. Acest gen de rezonanță, legat de diamagnetismul elec- 
tronilor liberi,poartă denumirea de rezonanță ciclotronică. b 
Un electron care se mișcă într-un cîmp magnetic cu o vitézá y descrie, 
după cum se știe (ca și orice particulă încărcată, *), i 
o traiectorie circulară într-un plan perpendicular pe 
cîmpul magnetic. Raza 7 a acestei traiectorii (fig. 14.16) 
se determină din condiţia de egalitate dintre mărimea 
y? i z NOCT evH RENE 
mea forței centripete și mărimea ——— a forței lui 


e ua dă SEI v? € 
Lorentz — v [vH ], adică din condiția. m, PUE. vH. 
De aici se obtine viteza unghiulará de migcare dupá 


Fig. 14.16. — Mișcarea 
electronului după o tra- 
iectorie circulară, 


: m " " v eH i, 
o traiectorie circulară, egală cu o =- = sl frec- 
i . e 
venţa corespunzătoare (vezi (2.46) este 


o e — 9uyH. 


: (14.79) 
2n — 2nm,c h 


Mişcarea, circulară, în planul xy perpendicular pe cîmpul magnetic poate fi 
descompusă în două mișcări armonice liniare de vibrație după axele x si y, a 
căror cuantificare dă valorile posibile ale energiei (vezi [145], [146]) : 


| 1 ehH 1 1 
E, = hy|n 4 >| = ——|n-4- = 29$ H|n-- =] (14.80 
" i ( 2 | 2mm, c E z) "m (” z) ( ) 
(n = 0,1,2, vds l 


În felul acesta, în locul nivelelor continue ale 
electronilor liberi se obțin nivele discrete, între 
care distanța este Jug H (fig. 14.17). Existența 
unei asemenea cuantificări conduce la diamagne- 
tismul electronilor liberi. 

Acest gen de diamagnetism este denumit de obicei 
diamagnetismul Landau ; în 1930 Lundau a demonstrat teo- 
retic [204] că, în conformitate cu teoria cuantică, electronii 


liberi condiţionează diamagnetismul, spre deosebire de teoria. 
clasică, în care diamagnetismul electronilor liberi nu există. 


Între nivelele 'electronilor liberi în cîmp 

magnetic sînt posibile tranzitii cu variația numă- 

2us/ rului cuantic m a oscilatorului cu + 1. Acestea 
sînt tranzitii electrice de dipol obișnuite, cores- 
punzătoare componentei momentului de dipol 
perpendiculară pe cîmp și, prin urmare, tranziții 
care au loc sub acțiunea cîmpului electric alter- 


1 


Fig. 14.17. — Nivelele de energie 
pentru electroni liberi in cimp 
magnetic. 


* În particular, ca; și particulele grele încărcate din ticlotron, de unde şi denumirea de 
rezonanță ciclotronicá. : 
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nativ de frecvență v perpendicular pe câmpul magnetic (constant. Tranzi- 
tiile forțate de acest tip (rezonanţa ciclotronică) se obţin atunci cînd frec- 
venta cîmpului electric (de radiofrecventá), perpendicular pe cimpul 

netic constant, coincide cu frecventa tranziției. daa 


Din punct de vedere clasic avem o radiație de frecvență v, definită 


S ; v eH ' 
de formula (14.79) si egală cu —£7 .. Într-un sistem de coordonate care 
: TMC 


se roteste cu viteza unghililará Q = 2ry = P egală cu dublul vitezei 
unghiulare (2.69) a precesiei Larmor, electronul este în repaus și asupra 
lui nu acționează, cîmpul magnetic H. În felul acesta, pentru iati 
liberi în câmp magnetic ia naștere o precesie a cărei frecvenţă. este egală 
dublul frecvenței precesiei |Larmor. | LL 

Rezonanta ciclotronicá S ă $i i 

jas pe prea a Se observe în cazul. electronilor 
: | dom: de al spectrului. Măsurarea ei permite să se 

eterming frecvența ciclotromică (14.79). Într-un cîmp magnetic dat se 
poate măsura, raportul dintre frecvența rezonanfei magnetice pentru mo 
mentul magnetic cercetat, proporțional cu mărimea p a acestui moment 
(vezi (2.59)) și frecvența ciclotronică, care se exprimă prin intermediul 
magnetonului lui Bohr ug, cu alte cuvinte din punctul de vedere al repre- 
zentárilor intuitive putem măsura raportul dintre frecvența precesiei ic 
mentului magnetic studiat și frecvența precesiei electronilor liberi, Cu această 
ocazie se obține în mod direct valoarea momentului magnetic în magnetoni 
Bohr ug. Printr-un procedeu similar a fost măsurat cu foarte mare pisoi 
momentul magnetic al protonului [268]. Seer 

„Pentru electroni liberi s-a reușit să se măsoare foarte precis anomalia 

momentului magnetic al electronului după diferența dintre frecvenţa pre 
cesiei spinului electronic și frecvența rezonantei ciclotronice (pentru Bi 2, 
aceste frecvențe coincid și au valoarea ( 14.79)). Măsurările s-au electa in 
condițiile unei duble împrăștieri (pe o foiţă de aur) a fasciculului electronic 
în cîmp magnetic și au dat valoarea [268 a] : 


£ a bea — (1,0011609 + 0,0000024), 


5 : 2 Un. 
in acord perfect cu (14.68). 
Conform ideii lui Dorfman [260], r iclotronicá 
up confe l , rezonanța ciclotronicá poate fi rea- 
lizată în cazul electronilor de conductibilitate din metale si P ST 
n F caz, în formula (14.79)), în locul masei reale a electronului m, intră 
masa efectivă m, distanța dintre nivele în cîmp magnetic se micşorează de 
: ! 


(14.81) 


: ori și pe baza frecvenței rezonantei se poate determina. valoarea masei 
e, i | 

de re dae ciclotronicá se reușește să se observe in cazul semicon- 
luctoarelor (în cristale de siliciu și germaniu) si, mai mult decît atit, nu 
numai pentru electroni, ci si pentru gáuri [261]. Zap 


; i 
i H 


Efectul Stark 


8 15.1. CARACTERISTICILE GENERALE ALE EFECTULUI STARK 


Alături de studiul despicării nivelelor de energie și a liniilor spectrale 
in cîmp magnetic, o importanță considerabilă prezintă si studiul despicării ! 
lor în cîmp electric, efectul Stark. Un interes deosebit îl prezintă atît studiul 
efectului Stark pentru atomi și molecule aflați într-un cîmp electric exterior, 
cit si studiul despicării prin efect Stark a nivelelor de energie ale particulelor 


-aflate in cîmpul electric creat de particulele înconjurătoare. În particular, o 


asemenea despicare se obține pentru ionul dintr-un corp solid sau lichid. 
Despicarea prin efect Stark constituie si una dintre cauzele de lărgire a 
liniilor atomice și moleculare în gaze, fapt despre care s-a pomenit în capi- 
tolul 5-(vezi p. 187). 

Despicarea liniilor spectrale ale hidrogenului într-un cîmp electric 
exterior a fost descoperită în 1913 de'către Stark [179]. Utilizindu-se teoria 
lui Bohr, efectul Stark — în cazul atomilor de hidrogen — a fost explicat 
de către Einstein și Schwarzschild [181], [180]. Rezultatele principale ale 
acestor calcule au fost confirmate ulterior de mecanică cuantică, în baza 
căreia se reușește să se calculeze complet efectul Stark. Despicarea prin 
efect Stark a nivelelor de energie ale ionilor din cristale a fost studiată 
teoretic în lucrarea lui Bethe [202] și într-o serie de lucrări ulterioare (pentru 
trimiteri vezi [15]) ; problema se reduce la calculul despicării nivelelor în 
cîmpuri electrice de o anumită simetrie, create de particulele care încon- 
jură ionul; simetria acestor cîmpuri este legată de simetria cristalului. 
Într-un mare număr de lucrări consacrate teoriei lărgirii liniilor spectrale 
cu ocazia ciocnirilor se analizează despicarea prin efect Stark condiţionată 
de interacțiunile electrostatice dintre particule (vezi, de exemplu, [183], 
[24], [24 a]). 

| ' În paragraful de față vom analiza principalele particularitáti ale efec- 
tului Stark, în paragrafele următoare se va trata despicarea prin efect Stark 
a nivelelor de energie și a liniilor spectrale atomice într-un cîmp electric omogen, 
iar în ultimul paragraf al acestui capitol se va discuta lărgirea liniilor spec- 
trale ca urmare a efectului Stark. 


Nu vom discuta probleme de despicare a nivelelor de energie ale ionilor în cimpuri elec- 
trice de o anumită simetrie, deoarece acestea fac parte din spectroscopia sistemelor condensate. 
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De asemenea, nu ne vom opri aici asupra tranzitiilor din domeniul frecvenţelor radio dintre 
subnivelele de despicare Stark — rezonanţa electrică, care nu poate fi observată la molecule 
posesoare de momente permanente de dipol; aceste probleme vor fi tratate in capitolul con- 
sacrat spectrelor moleculare de rotaţie (vezi capitolul 19, p. 672). 


În cîmp electric omogen cu o simetrie axială se păstrează cuantificarea 


proiecției momentului cinetic, și de aceea, ca și în cîmp magnetic, își păs- 
trează sensul numărului cuantic magnetic m, care determină valoarea acestei 
proiecții. Totusi, deosebirea esențială constă în aceea cá într-un cîmp elec- 
tric omogen energia suplimentară depinde numai de valoarea absolută 
|m] a numărului cuantic m. De aceea stările cu același | m| sînt degenerate. 
Ca urmare, are loc o despicare a nivelului cu o valoare întreagă dată J în 
subnivele cu valori : 


|m| = 0, 1,2, ..., J (J întreg), — (15.1) 


adică în J + 1' subnivelele, si a nivelului cu valoarea semiintreagă dată a 
lui J, în subnivele avînd valorile 


|m = T sa 5, e, J (J semiîntreg) — (15.2) 


adică în 1/2 (2J + 1) = J + 1/2 subnivele. 

-În felul acesta, despicarea nu este completă. Toate subnivelele sînt 
dublu degenerate, în afară de nivelul cu m — 0 pentru valori întregi ale lui 
J, şi fac parte din tipurile de simetrie dublu degenerate ale grupului Ce» 
(vezi p. 90). 

, Aşa cum s-a indicat în capitolul 3. (vezi p. 77), deosebirea dintre un cîmp electric omogen 
şi un cîmp magnetic omogen constă în aceea că ele au o simetrie suplimentară diferită. Un 
cîmp electrice nu se schimbă cu ocazia oglindirii în planul o, care trece prin direcția cîmpului, si 
aceasta conduce, așa cum s-a arătat pe exemplul atomului de hidrogen (vezi p. 92), la o dege- 


nerare dublă. Funcţiile de undă Ym si Ym se constată a fi legate indisolubil între ele, formînd, 
din punctul de vedere al teoriei grupurilor, o reprezentare ireductibilă a grupului Coy. ` 


Din punctul de vedere al reprezentărilor intuitive, existența unei 
duble degenerári se poate ușor explica prin aceea, cá cîmpul electric modifică 
în același mod traiectoriile de mișcare ale particulelor încărcate, indiferent 
de direcția lor de rotaţie în jurul direcției cîmpului, adică indiferent de 
sensul proiecției momentului cinetic. În particular, pentru mișcarea orbitală a 
electronilor în atomi este indiferent faptul dacă proiecția m, a momentului 
orbital este pozitivă sau negativă. În această, privință există o deosebire 


față de cazul cîmpului magnetic, în care un sistem de sarcini electrice efec- 


tueazá o mișcare de precesie în jurul direcției cîmpului și două direcţii de 
rotații opuse sînt neechivalente. | 

Într-un cîmp electric neomogen poate avea loc despicarea unui nivel 
cu J dat într-un: număr de componente diferit de numărul componentelor 
din cazul unui cîmp electric omogen. Acest. număr depinde de simetria 
cimpului și poate fi atit mai mare, cît si mai mic decît în cazul cimpülui 
omogen. În cazul valorilor întregi ale lui J, pentru o simetrie joasă a cîm- 
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în cîmp magnetic omogen. Pentru un J semiintreg însă, în particular pentru 
toti atomii cu un număr impar de electroni (vezi p.!298), într-un cîmp elec- 
tric arbitrar se conservă, asa cum a stabilit-o Kramers, dubla degenerare. 

Teorema demonstrată de el cu privire la existența dublei degenerári a 
nivelelor unui sistem cu un numár impar de electroni aflat într-un cîmp 
electric arbitrar poartă denumirea de teorema lut Kramers, iar degenerarea 
însăși degenerare Kramers. i 

Kramers a dovedit existența unei asemenea degenerári într-un sistem care confine un 
număr impar de electroni, analizind proprietățile funcțiilor de spin pentru sisteme cu ur număr 
par şi impar de electroni [205]. Acelaşi rezultat a fost obținut apoi de Wigner din considerarea 
simetriei sistemelor atomice față de inversarea semnului timpului (simetria temporară, despre 
care s-a vorbit în capitolul 3; vezi p. 75). 


Din existenţa, degenerării Kramers rezultă că numărul subnivelelor 
într-un cîmp. electric omogen pentru nivele cu J semiîntreg egal cu J + 1/2 
este cel maxim posibil și în cazul oricărui cîmp electric. În cazul particular 
J = 1/2 (de exemplu pentru nivelele 25,,), despicările nu au loc în general. 
Dimpotrivă, pentru nivele cu J întreg într-un cîmp electric arbitrar, este 
posibilă despicarea in 2J + 1 subnivele nedegenerate si nu in / 4-1 
subnivele. . 

Să analizăm acum problema dependenţei despicárii prin efect Stark 
de intensitatea cîmpului electric, cum si mărimea acestei despicări. Ne vom 
limita aici la cazul cimpului electric omogen. | | | 

Energia suplimentară a sistemului care are un moment de dipol P 
într-un cîmp electric de intensitate & este l A 


y = — (P6). | ^ (153) 


Expresia (15.3) pentru energia suplimentară în cîmp electric este 
analogă expresiei (14.1) pentru energia suplimentară în cîmp magnetic. 
Spre deosebire însă de momentul magnetic (momentul magnetic de dipol), 
momentul de dipol (momentul electric de dipol) nu se cuantificá și starea 
dată a sistemului atomic se caracterizează. prin valoarea medie a acestui 
moment. Pentru sisteme atomice care au un centru de simetrie, valoarea 
medie a momentului de dipol în orice stare este nulă. Din categoria unor 
asemenea sisteme fac parte toți atomii și toate moleculele care au un centru 
de simetrie. De aceea atomii nu au un moment de dipol. Doar pentru mo- 
lecule care nu au un centru de simetrie și au o simetrie suficient de, joasă, 
momentul de dipol poate fi diferit de zero (vezi $ 18.6, p. 620). 

^. Pentru P = 0 energia suplimentară (15.3) în cimp electric se anu- 
lează. Pentru P 4 0 se obţine o energie suplimentară, proporțională cu 


intensitatea. cîmpului electric : efectul Stark lintar; pentru molecule care 


au moment de dipol, acest fenomen va fi analizat!in capitolul 19 *. 
Am vorbit despre un moment de dipol permanent pe care îl are un 
sistem atomic în lipsa cîmpului electric. Trebuie însă avut în vedere faptul 


că orice sistem de sarcini electrice situate în cîmp electric are și un moment 


i 


* Tot acolo se va trata pentru aceste molecule si rezonanţa, electrică, despre care.s-a 


pomenit la începutul paragrafului (vezi p. 489). i 
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de dipol condiționat de polarizarea electrică a sistemului. Un asemenea 


tional cu intensitatea cîmpului : 


moment de dipol indus (în cazul unor cimpuri nu prea intense) este propor- 


unde « este polarizabilitatea *. B5 
Tinind seama de (15.4), obtinem energia suplimentará "* 


Vase E a8, | (15.5) 


proporțională cu pătratul intensității -cîmpului. Pentru stări cu valori 
diferite ale lui | m|, energia suplimentară este diferită si se obține un efect 
Stark pătrate, tipic pentru átomi. Mărimea despicării este mică, fiind de 
ordinul zecimilor de cm”! în cîmpuri de ordinul a 100 000 V/cm. 
Efectul Stark pátratic'are loc pentru atomi în cîmp electric slab, 
adică într-un cîmp în care energia suplimentară este mică în comparaţie cu 
distanțele dintre nivelele vecine. În cîmpuri intense și intermediare, în care 
energia suplimentară este fie mai mare decît distanța, dintre nivelele vecine, 
fie de același ordin de mărime, se poate observa efectul Stark liniar, în 
care caz despicarea este proporțională cu intensitatea cîmpului. Un asemenea 
efect Stark liniar se observă în cazul atomului de hidrogen și în cazul ni- 
velelor hidrogenoide excitate ale atomilor complicati, Este esenţială exis- 
tenta unor nivele de energie apropiate, de paritate diferită ; asemenea nivele 
"Sint nivelele atomului de hidrogen cu aceeași valoare aw túr h, însă cu valori 
ale lui / care diferă cu unitatea : nivelele / = 0 si / = 1 pentru n = 2, ni- 
velele / == 0,2 și 7 = 1 pentru n = 3, ș.a.m.d. Ca urmare a faptului cá într-un 
cîmp electric simetria atomului față de centru se perturbă, stările cu valori 
ale lui / de paritate diferită (respectiv pare și impare), independente între 
ele în lipsa cîmpului, se constată a fi legate, fapt care, după cum se poate 
`; arăta, conduce la efectul Stark liniar. Despicarea în cazul efectului Stark 
` liniar este mult mai mare decît în cazul efectului Stark pătratic (vezi mai 
jos $ 15.3, p. 500). i : r 
Pentru un atom, pertürbarea simetriei față de centru - (nucleu) se 
explică în cadrul reprezentărilor intuitive prin aceea că orbitele electronilor 
supuse acțiunii cimpului electric se deplasează față de nucleu, asa cum se 
arată în figura 15.1 pentru cazul unui singur electron. Această deplasare 
nu depinde de sensul de rotație al electronului pe orbitá, ca urmare a păs- 
trării dublei degenerări în cîmp electric (analizate mai sus) a stărilor cu un 
același | m, |. 


5 Expresia (15.4) este valabilă pentru atomi, Pentru molecule, in general direcția Pind 
nu coincide cu direcția & si polarizabilitatea este un tensor (vezi cap. 17, pag. 592). > 


** Lucrul de polărizare care determină energia suplimentară este 


E MI m af Gab - af Eal = «S. 


492 0 0 0 Sa 


i ; | 


Pina T aĝ, i (15.4) j 


— 
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- : În teoria mecanicii cuantice a despicării prinsefect Stark se pornește de la energia supli- 
mentară (15.3) în cîmp electric si se aplică teoria perturbaţiilor. Pentru atomi, momentul de 


` dipol P se poate scrie sub forma (vezi (4.33)) P = — eX, 1,, unde r; sînt razele vectoare ale elec- 
E n 


" &ronilor faţă de nucleu, considerate fix, iar însumarea se face după toti electronii. Atunci, pentru 


energia de perturbare într-un cîmp electric orientat după axa z, 
găsim 
V =e” D z (15.6) 
i 


Valoarea medie a acestei energii într-o stare cu o anumită patitate 
este nulă. Într-adevăr, avem i 


va (o Vbdx-se c X ( PEE (15.7) 


Cu ocazia oglindirii în centru, coordonatele z; îşi schimbă, semnul, 
iar produsul 4*y rămîne neschimbat, elementul de matrice își 
schimbă semnul, adică nu este invariant si, prin urmare, este nul. 

Elementele de matrice ale energiei de perturbare față de 
funcţiile Va si dg, de paritate diferită, sînt însă diferite de zero 


Vap = | M Vidro. (15.8) 


Fig. 18.1. — Deplasarea 
orbitei electronului in 
cimp electric. 


În cazul unor nivele de paritate diferită suficient de apropiate, aceste elemente de matrice 
pot să nu satisfacă condiția care se realizează în cazul unui cîmp slab 


| Fagl < | Ea — Eg]. f (15.9) 
În cazul unei condiții de sens opus ; l 
| Vag| > [Ex — Egl, (15.10) 


corespunzătoare unui cîmp intens, sau în cazul condiției 
| Vag] ~ | Ex — Eg] i (15.11) 


(cazul unui cîmp intermediar), stările atomului în cîmp electric nu sînt descrise de funcțiile 
Wa $i pg, ci de combinaţiile lor liniare 


Pa = Cua py F Copa: Pg= Ceata + Cop ip: (15.12) 


Valoarea medie a energici de perturbare V în stări corespunzătoare este diferită de zero,ceea ce 
conduce la efectul Stark liniar. 


Menționăm că funcțiile de undă (15.12), construite cu ajutorul funcțiilor Q, şi Us de pari- ` 


tate diferită, nu mai sînt simetrice față de centru. Totuşi, tocmai ele sînt funcții aproximative 
corecte la luarea în considerare a perturbării (15.6), care strică simetria atomului față de centru. 
Ti cazul atomului. de hidrogen, în lipsa cîmpului, problema poate fi rezolvată de la început în 
coordonate parabolice si nu sferice, obtinindu-se în acest caz, chiar în aproximatia de zero, 
funcţii de undă cu o simetrie numai axială, nu și sferică (vezi mai jos, $ 15.3, p. 497). 


8152. EFECTUL STARK PENTRU ATOMI ÎN CAZUL GENERAL 


Așa cum am văzut în paragraful precedent, în cazul general, pentru 
atomi are loc efectul Stark pătratic : mărimea, despicării nivelelor de energie, 
prin urmare și a liniilor spectrale, este proporțională cu pătratul intensității 
cîmpului electric. aD l 


EFECTUL STARK PENTRU ATOMI ÎN CAZUL GENERAL 
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. Polarizabilitatea atomului «, care caracterizează capacitatea elbctro- 
nilor de a se deplasa față de nucleu sub acțiunea cîmpului și care determină 
în baza formulelor (15.4) și (15.5) momentul de dipol indus și energia Supli- 
mentară, în cîmp, depinde numai de valoarea. absolută | ^| a numărului 
cuantic m. În contormitate cu calculul mecanicii cuantice ea se exprimă 
cu ajutorul formulei aproximative (vezi [131], p. 290) 


—— (15.13) 


Energia suplimentară în cîmp electric este 


AE, = — + «eh — > (A + Bm?) £2. (15.14) 


* 


$i în felul acesta, pentru o valoare dată £, deplasarea subnivelelor cul m| 3-0 
fatá de subnivelul m = 0 este proporțională, m? — | m|?. Numărul sub- 
nivelelor este egal cu numărul valorilor posibile | m| date de formulele 
(15.1) și (15.2). În lipsa, degenerării (J = 0 și m = 0), formula (15.14) de- 
termină deplasarea nivelului nedegenerat. | . . 

Dat fiind cá polarizabilitatea atomului este cu atit mai mare cu cît 
electronii sint mai slabi legati de nucleu, adică cu cît sint mai puternic 
excitati, despicarea Stark pentru nivele mai înalte este inai mare. Însă, 
chiar pentru nivele înalte, valoarea absolută a despicării este mică, ea re- 
prezentind, asa cum s-a menționat mai înainte (vezi p. 492), chiar în cimpuri 
electrice exterioare destul de intense, doar fracțiuni de cm", | 

Tabloul de despicare Stark a unei linii spectrale este determinat de 
mărimea, despicării nivelelor care se combină și de regulile de selecție. Ca 
și în cazul efectului Zeeman, sînt în vigoare regulile de: selecție (4.157) 
pentru radiația de dipol, Am = 0, +i, și pentru Am = 0 se obţin compo- 
nente m (uneori denumite componente $), corespunzătoare momentului de 
dipol al tranziției paralele cu cîmpuri, iar pentru Am — +1 componente c 
(uneori denumite componente ), corespunzátoare momentului de dipol al. 
tranziţiei perpendiculare pe cîmp. Ca urmare a faptului că nivelele se despicá 
în mod asimetric (vezi (15.14)), tabloul de despicare Stark se obține și el 
asimetric ; acest lucru este caracteristic pentru efectul Stark pătratic. A 

Pentru componentele x si o sé obțin anumite intensitáti relative, avînd 
valori diferite pentru tranzitiile J>J şi J JL Aceste intensități 
pot fi găsite cu ajutorul formulelor aplicabile și în acest caz și prezentate 
în tabela 14.1 (vezi p. 450), dacă se tine seama de suprapunerea componentelor 
TEM Mm, —M -> — m și a componentelor. o m 4i-m, —m-—1—-m 
și m — l >m, —m Tol —m. 


În cazul unei tratări pe baza mecanicii cuantice, efectul Stark pütratic se Sha în a 
doua aproximaţie a teoriei perturbatiilor. În prima aproximațic:a teoriei perturbatillor, valoarea 


medie a energici de perturbare (15.3), adică elementul de matrice V* V pdr, așa cum am văzut, 
devine nul (vezi p. 492) si AE — V — 0. 
n a doua aproximaţie avem : 
AE ŞI Mama (15.15) 
qim. c 
w’ Eas "es Erge 
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in care elementele de matrice ale energiei de perturbare (15.6) sînt 


i 


` 


| 


1 


Dat fiindcă ele sint proporționale cu (4, energia suplimentară, (15.15) este proporțională cu fa. 


Elementele de matrice (15.16) sint diferite de zero numai pentru stări cu paritate dife. 
rită si pentru AJ — 0, + 1. Din expresiile generale pentru elementele de matrice ale compo- 
nentei vectorului după axa z, rezultă (vezi [14], p. 70) că pătratele modulelor elementelor 
de matrice 


Ey y 


AIM, a? Jm? 


Vom, atJ cis 
sînt proporționale cu m2, U + 1)? — m? si, respectiv Pi- m2. Făcînd substitutia in (15.15), 
obţinem termenul care depinde de / și care este același pentru toate subnivelelo $i un termen 
proporțional cu m2, ceea ce duce la formulele (15.13) şi ( 15.14), 

Pe măsura creșterii energiei atomului, distanțele dintre nivele se micșorează și, prin 
urmare, se micşorează diferențele E, JI — Ey gr» iar mărimea despicării crește. Cu această, ocazie 
trebuie ținut seama numai de influenţa nivelelor de paritate opusă, avînd valorile J'- JJ 1. 


«Jm, atJ - im^ 


Vom, a^J'g 7 ef PE Y ži Pargim dr, i (15.16) 
Li 


Din expresia (15.15) se obține și criteriul care permite să se stabilească dacă cîmpul este 


slab sau intens. Cîmpul este slab dacă | AE] «e HS Ej,j:|, adică atunci dînd 


E 
E i A EI "E (15.17) 
Ea — Eygl 


În conformitate cu (15.15), acest raport este de ordinul a 


V 


2 
Jm, IJI m 
———————— 


- (15.18) 
Es; ME Epp : 


şi, dacă condiția (15.9) este satisfăcută, este mic. Dimpotrivă, dacă are loc relația, (15.11), ra- 
portul în cauză este de ordinul unităţii, iar în cazul satisfacerii condiţiei (15.10) mult mai mare 
decit unitatea. În felul acesta, obținem fundamentarea, criteriilor (15.9) — (15.11). Este impor- 
tant de subliniat cà despicarea prin efect Stark în cîmpuri slabe, adică în cazul valabilit&tii 
condiției (15.9), este proporțională cu pătratul intensității cimpului. 

Efectul Stark obținut in condițiile relaţiei (15.9) constituie analogul efectului Zeeman 
în cîmpuri slabe. Deosebirea, constă însă în aceea că efectul Stark în cimpuri slabe este pátratic, 
in timp ce efectul Zeeman in cîmpuri slabe este liniar, i 


8 15.3. EFECTUL STARK PENTRU ATOMUL DE HIDROGEN - 


Pentru atomul de hidrogen aflat într-un cîmp electric exterior 2 de 
ordinul zecilor de mii de V/cm, se observă efectul Stark liniar, analogul 
efectului Zeeman în cîmpuri intense (ultimul tratat în cap. 14, p. 467). 
Teoria despicării prin efect Stark a nivelelor de energie și a liniilor spectrale 
în asemenea cîmpuri se poate construi dacă neglijăm interacțiunea spin- 
orbită față de energia suplimentară a atomului în cîmp electric, sau, cu 


are loc o degenerare nu numai în raport cu m, si mg, ci și în raport cu 7. Dege- 


nerarea în raport cu Z, a cărei consecintá este nu US nivelelor cu valori 
pare si impare ale lui 7, constituie tocmai cauza é 


495. 
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despică toate nivelele atomului de hidrogen, cu excepţia nivelului funda- 
mental 1s 25, cu n = 1, pentru care / = 0, m, = 0 (și care numai se de- 
plasează), și în orice cîmp electric, chiar neomogen, se păstrează dubla de- 
generare în:raport cu Mg, în conformitate cu teorema lui Kramers (vezi mai 
sus, $ 15.1, p. 491). t 

Să analizăm despicarea nivelului de energie a atomului de hidrogen 
cu o valoare dată n > 1 in cîmp electric omogen, considerind acest nivel 
initial degenerat, în lipsa apai, în raport cu 7, m, si mg. Energia supli- 
mentară în cîmp electric nu depinde de 4, deoarece un: asemenea cîmp nu 
acționează în mod direct asupra spinului electronic și poate influența asupra 
lui numai prin intermediul interacțiunii spin-orbită ; dubla degenerare în 
raport cu mg se păstrează pentru toate subnivelele de despicare Stark, și 
această despicare se poate calcula tinind seama numai de mișcarea orbitală a 
electronului. . l 

Numărul cuantic ^, care determină proiecția momentului mecanic 
orbital într-un cîmp electric omogen (avînd o simetrie -axială, vezi p. 490), 
își păstrează sensul. În schimb, numărul cuantic / își pierde sensul, el putînd 
fi în generăl nefolosit, dacă rezolvăm problema atomului de hidrogen pe 
bazele mecanicii cuantice (fără luarea în considerare a spinului) nu în coor- 


„donate sferice 7, 0 și q (vezi fig. 6.6, p. 207), ca de obicei, ci în așa-zisele 


coordonate! parabolice. 


Coordonatele parabolice č, n, 4 (vezi fig. 15.2) reprezintă coordonate naturale pentru 
rezolvarea problemelor cu simetrie axială. Dacă drept axă preferenţială se ia axa z, coordonatele 
parabolice pot fi uşor puse în legătură: cu coordonatele sferice v, 0 gi q, folosind formulele 


E =v (1 + cos0) =r Ý z; n =y (1 — cos 0) =7 — z; 9 = Q (15.19) 


1n felul acesta, unghiul e nu variază, iar în locul coordonatelor 7 si 0 se introduc coordonatele 
E şi n. Suprafețele E = const si y = const reprezintă niște paraboloizi de rotație cú axa de si- 
metrie z, a căror intersectare cu un. plan ce.trece prin axa z dă două familii de parabole. 


Ca urmare a rezolvării problemei pe baza mecanicii cuantice cu pri- 
vire la un atom monoelectronic, folosind coordonate parabolice se obține 
(vezi, de exemplu [131], p. 155) expresia obişnuită a energiei (6.13), 
E = — E unde numărul cuantic principal n se exprimă prin intermediul 

n £ 
numerelor cuahtice parabolice n, $i n, si numărul cuantic magnetic orbital 
m, după formula | 
n = Mm + n timit a (15.20) 


Numărul cuantic m, determină, de regulă, valoarea proiecției momentului 
mecanic orbital M(?9 — pl, şi ia valorile m, = 0, +1, + 2, ..., + (n — 1), 
adică | ; 

Imi =o d Dias tel le 3 (15.21) 


UNS " TU TENE 
ceea ce concordá cu faptul că valoarea maximă posibilă a lui Z pentru un 7 
dat este n — 1. ; * 
i i 
| 


EFECTUL STARK PENTRU ATOMUL DE HIDROGEN 


Numerele cuantice %4 si na sint caracteristice pentru rezolvarea pro- 
blemei în coordonate parabolice, ele căpătînd valorile 


220, 1,2 cual, | (15.22) 
& na = 0,1,2, ..., n — 1. 


După cum se poate ușor verifica, pentru un 4 dat se obțin w? stări care 
diferă prin valorile lui m, 74 și ng, iar dacă se tine seama de cele două valori 


Fig. 15.2. — Coordonate parabolice. 


1 
l 2 ; 
(6.10), adică se obține un grad de degenerescentá corect al nivelului de 
energie cu o valoare dată a lui y, 


TE ; 1 IE "E " 
posibile ale lui m, | m, = —, -3] se obțin 24? stări, în concordanță cu 


Într-adevăr, pentru o valoare dată alui|m;|, suma n, + ng este egală cun — |m] —1, 
adică se obțin n — |m;| stări diferite n4 = n — | mi] — 1, ng = 0; m =n — m] — 2, fa 1 
ș.a.m.d. Pentru [14] 0, ţinind seama de degenerare, acest număr mai trebuie înmulţit cu 2. 
Pentru a găsi numărul total al stărilor, însumarea, trebuie făcută pentru |m] = 0, 1,2, ..., 


4 — 1, ceea ce dă, : 
n—i , 
n Y 2 (n — mil) =n + 2n (n + 1) — (n — 1) = nè, 
ui a 


Trebuie subliniat cá aceste n? stări sînt altele decît cele n2 stări cu valori date ale lui «, ! şi 
mı, care au fost analizate în $ 6.3 şi cărora le corespund funcţiile de undă (6.40) dependente de 
coordonatele v, 0 si o. Stărilor cu «, na si / dati le corespund funcţiile 


$5,» 9) = fa, i| (Eaa |m 0) Du (9). . (18.29) 


32 — e. 168 
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care sînt combinaţii liniare ale, funcțiilor (6.40), referitoare la. aceeaşi valoare a lui mi, însă la 
valori diferite ale lui 7. Este important faptul că, spre deosebire de funcţiile (6.40), funcţiile 
(15.23) nu mai sint päre sau impare. De aceea, valoarea. medie a energiei de perturbare (15.3), 
luată în raport cu aceste funcţii, nu trebuie să fie în mod obligatoriu nulă, așa cum se obține 
în cazul medierii după funcțiile (6.40), care are o anumită paritate. 


| Într-un câmp electric omogen, numerele cuantice #4 $i na, Ca și numărul 
cuantic my, se păstrează, iar energia începe să depindă de valorile acestor 
numere, fapt care conduce la despicarea nivelului cu 4 dat în subnivele cu 
valori diferite. ale lui np He si |m,|. Energia suplimentară, în cîmp electric, 
în conformitate cu calcului prin metodele mecanicii cuantice, se exprimă cu 
ajutorul formulei aproximative 


AE = A8 + BE C48 + sss, (15.24) 
unde coeficientul termenului liniar este diferit de zero și egal cu 
“pa Ag y 
= —— N (n, — ng) = — (m — n3. 15.25 
gas" m RI t (15.25) 


Acesta este termenul care joacă rolul principal în cîmpuri care nu depășesc 
cîteva. sute de mii de V/cm și determină despicarea liniară a nivelelor de 
energie si a liniilor spectrale în funcție de intensitatea ó. 


: 2 
Valoarea numerică a constantei 4, = 2 —- din (15.25) este 
n? n, € 
; -1 
A, = 1,28: 107: E. = 6,42- 1075 SI, (15.26) 
V/cm V/cm 


adică într-un cîmp cu o intensitate Z = 2-10* V/cm, A94 = 1,28 cm”! si 
despicarea prin efect Stark a nivelelor hidrogenului depășește. apreciabil 
(chiar pentru nivelul cu # = 2) despicarea condiționată de structura fină 
(vezi fig. 6.11, p. 222). Ca urmare, în cîmpuri de ordinul zecilor de mii de 
V/cm, putem să nu ținem seama de interacțiunea spin-orbită la calculul 
efectului Stark. , | 

În conformitate cu formula (15.25), despicarea nu depinde în mod 
direct de valoarea sm, si este determinată numai de diferența dintre numerele 
cuantice parabolice m, — Hp, fiind un multiplu întreg al mărimii Ay 4m 
(pentru Z = 1). În conformitate cu (15.22), diferența 74 — Me ia toate va- 
lorile întregi cuprinse între (n — 1) — 0 = n—1și 0 — (n— 1)--—n^41 
adică în total 2(n — 1) + 1 = 2n — 1 valori. În mod corespunzător se 
obțin 2w — 1 subnivele echidistante și dispuse în mod simetric. Pentru 
n = 2 şi n = 3, aceste subnivele sînt arătate în schema din figura 15.3. 
În partea stîngă a figurii sînt trecute vàlorile numerelor cuantice 44, n ŞI 
Ma, Ele capătă valorile determinate de formulele (15.20) — (15.22). Multi- 
plicitatea g' a degenerárii subnivelelor fără luarea în considerare a spinului 
este 1 si 2 pentru n = 2și 1, 2și 3 pentru n = 3, iar cu luarea în considerare à. 
spinului, ea se dublează, fiind egală cu g = 2g'. Suma gradelor de degene- 
rescentá a tuturor subnivelelor se înțelege cá este 2n?, 


j 


"E | 

Tabloul de despicare a liniilor spectrale se determină, ca și în cazul 
efectului Zeeman, prin despicarea nivelelor care se combină si cu ajutorul 
regulilor de selecție (4.157) pentru m, (mg nu variază, adică Am = 0). 
Pentru Am, = 0 se obțin componentele x, cărora le corespunde un moment 
de dipol al tranziţiei paralel cu cîmpul, iar pentru Am, = + | se obțin 


0202 051 2 
21101 4. 
2:0 0 | 
21 01-1 4 
0024 2 
0101 2 
d 000 4 
001-4 pl 2 
9m hh nyh 8 65-43-2101 23456 04s 9 9 
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Fig. 15.3. — Subnivelele despicării Stark pentru n = 2 şi w =$ | 
| 
1 


gi tranzițiile posibile dintre ele. 


componentele o, cărora le corespunde un moment de dipol al tranziției | 


perpendicular pe cîmp. Din punctul de vedere al reprezentărilor intuitive, 
componentele x se caracterizează cu ajutorul oscilatorului liniar orientat 
după direcția cîmpului, iar componentele c cu ajutorul oscilatorului circular 
situat într-un plan perpendicular. 

În cazul unei observări transversale, polarizarea componentelor este 
aceeași. ca si în cazul efectului Zeeman, iar în cazul unei orientări longi- 
tudinale, cînd există numai componente c, polarizarea nu are loc. Aceasta, 
se explică prin suprapunerea componentelor polarizate la dreapta si 
stînga cu Am, = 1 si Am, = — (și anume a domponentelor m, + 1 — 
— m, şi —m, — 1 -> —m,) din cauza, independenţei energiei față de sem- 
nul lui «n. l : a Au 

. În schema din figura 15.3 sînt arătate tranzitiile posibile, iar în partea 
de jos a figurii tabloul de despicare n = 3 — n = 2, adică a primului termen 
H, din seria Balmer. Tabloul de despicare al liniilor este simetric atît în 
ceea ce privește dispunerea componentelor, cît si în ceea ce privește distri- 
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butía intensităților. Ultima poate fi calculată, iar componentele c şi x exte- 
rioare se constată a fi destul de slabe. Un tablou analog de despicare se 
obține si pentru alte linii ale atomului de hidrogen. © — ^ i 

În cîmpuri foarte intense se observă abateri ale despicării față de legea 
liniară, abateri condiționate; de termenii următori ai dezvoltării (15.24), si 
în primul rînd de termenul pátratic B4?, care se resimte mult in cazul 
unei intensitáti a cîmpului £ care depășește 109 V/cm. Coeficientul B se 
determină cu ajutorul formulei 


y 
az i TTE. yn =) [177% — 3 (m — na)? — Sm? + 19] = 
; nême | Z | | 
4 : i 
| | | 
is 


unde valoarea numerică a constantei By = — — 
; 1024 n5 e$ 


: erg l ag Cmt 
. By = — 1,04: 1058 5-8 = 5,22. 1071 —— —- . —— (1528) 
Bo (V/cm)? (V/cm)? 


Spre deosebire de termenul liniar, termenul pătratic dă un tablou de des- 
picare asimetric, si anume provoacă o deplasare a subnivelelor in jos ; exis- 
tenta dependenței de my conduce la o despicare în continuare a tuturor sub- 
nivelelor pentru care gradul de degenerescentá (cu luarea in considerare a 
spinului) este mai mare de doi. În cîmpuri care depășesc 4-10 V/cm, se 
resimte și termenul cubic C£? din dezvoltarea (15.24), care si el a fost cal- 
culat, Studiul efectului Stark pentru liniile hidrogenului în cimpuri foarte 
intense, pînă la cîmpuri de ordinul a 10% V/cm, arată o bună concordanță 
între teorie şi experiență. Despicările în astfel de cîmpuri ating sute de cm”!. 


Calculul efectului Stark se face în conformitate cu teoria mecanicii cuantice a perturba- 
țiilor, pornindu-se de la expresia (15.3) a energiei de perturbare. În primă aproximaţie a teoriei 
perturbaţiilor se obține un termen liniar, în cea de-a doua unul pătratic, iar în cea de-a treia 
unul cubic. Uneori, vorbindu-se despre termenul liniar, se spune efect Stark de ordinul întii, 
în cazul termenului pătratic efect Stark de ordinul doi ş.a.m.d. ORA T 

Piná în prezent am analizat în cazul hidrogenului efectul Stark in cimpuri intense, în care 
poate fi neglijată structura fină. Se poate tot atit de bine calcula despicarea în cîmpuri slabe 
cînd este satisfăcută, condiţia, (15.9) si în cîmpuri intermediare cînd are loc relaţia (15.11) (vezi 
[134], p. 375); Distanţele dintre nivelele initiale ale structurii fine sînt determinate în acest 
caz de, mărimea, interacțiunii spin-orbită ; trebuie avut de asemenea, în vedere faptul că pentru 
atomul de hidrogen coincid (cu o precizie pînă la deplasarea, nivelelor, vezi $ 6,6 p. 227) nivele 
cu valori Z =j} — 1/2 şi 1 = j + 1/2 pentru o valoare dată a lui j. Ca, urmare a acestui fapt, 
in cimpuri slabe, ca și în cimpuri, intense, se observă un efect Stark liniar. În cimpuri inter- 
mediare, alături de termenul liniar apare gi termenul pátratic. Cu ocazia trecerii la cîmpuri 
intense, interacțiunea spin-orbită poate fi luată în considerare sub forma unei corectii care con- 
difioneazá structura fină a subnivelelor de despicare Stark. Ca si corecţia analogá din cazul 
efectului Zeeman în cîmpuri intense (vezi (14.58)) această corecție este de forma Cn ms, 
uride (5 este o constantă * si conduce la aceea, că subnivelele cu |m] I: 0 se despicá, în două 
subnivele, fiecare cu deplasările Cm, m, = 1/2 C| mul (pentru m = male ma = 1/2 și pentru 


* Pentru subnivele diferite, această constantă este diferită, ca. urmare a valorilor initiale 
1 diferite, i i 


m = mb mie — 1/2), Cmm = — 1/2 Yim | (pentru my = [mil îm = — 1/2 si 
pentru mı = — |m; |, mg == 1/2). Se înțelege cá dubla degenerare a subnivelelor în cîmp electric 
care rezultă din teorema lui Kramers se păstrează. De exemplu, pentru nivelul cu v = 2 (vezi 
fig. 15.3), subnivelul cvadruplu degenerat cu m; = + l, m= + 1/2 se despică in două sub- 
nivele dublu degenerate, iar subnivelele dublu degenerate cu my = 0 si m, = .L1/2 in general 
nu 8e despicá. i 

Trecerea, de la efectul Stark în cîmpuri slabe la efectul Stark în cîmpuri intense se observă 
nu' numai pentru atomul de hidrogen, ci și pentru nivelele atomului de heliu şi pentru termenii 
excitati superiori ai altor atomi, cînd, o dată cu creşterea intensității cîmpului, începe să nu 
mai fie satisfăcută condiția (15.9). În cîmpuri suficient de interise se obţine, ca și în :cazul ato- 
mului de hidrogen, efectul Stark liniar. : $ 

Vom menționa în încheierea acestui paragraf că datorită neegalitátii cu zero a, elementelor 
de matrice ale energiei suplimentare (15.3), fatá de douä stări apropiate ca energie si cu paritate 
diferită, este posibilă o tranziție neradiativă între aceste stări, tranziție a cărei probabilitate este 
cu atît mai mare, cu cit nivelele sint mai apropiate. Tocmai datorită unor asemenea tranzitii 
în experienţele lui Lamb, cu ocazia despicării în cîmp magnetic a nivelului 2 25, ja în două sub- 
nivele g (m = 1/2) si B (m = — 1/2), ultimul se constată a fi mai puţin stabil (vezi p. 481). 


În prezența, cîmpului electric, starea B interacționează. cu starea e, corespunzătoare | 


subnivelului m = 1/2 a nivelului 2 *Pj,,* şi cum nivelul 2 2P? nu este metastabil, se mic- 
şorează și stabilitatea stării B. Este posibilă și interacțiunea stării a cu starea f (m = — 1/2), 
însă, o dată cu creșterea cimpului magnetic, subnivelele corespunzătoare se depărtează (in 
timp ce subnivelele Q și e se intersectează pentru H zz 540 de gauss) şi probabilitatea tranziției 
neradiative este mică. i 


y 8 15.4. LARGIREA PRIN EFECT STARK A LINIILOR SPECTRALE 


Lărgirea liniilor spectrale ale unei particule din gaz ca urmare a cioc- 
nirilor dintre această particulă si alte particule de gaz rezultă, în conformi- 
tate cu teoria statistică (vezi p. 186), ca urmare a modificării pozițiilor ni- 
velelor de energie cu ocâziă interacțiunii dintre particula dată si cele încon- 
jurátoaré. Modificarea poziţiilor nivelelor de energie — deplasarea si despi- 
carea lor — reprezintá, asa cum am mai mentionat, efectul Stark ca urmare a. 
acțiunii cimpurilor electrice ale particulelor înconjurătoare. Un asemenea 
punct de vedere are un sens fizic atunci cînd durata ciocnirilor este suficient 
de mare și cînd cîmpurile electrice pot fi considerate lent variabile, cvasi- 
statice, fapt care constituie ipoteza de bază a teoriei statistice. 

Un anumit contur al liniei spectrale considerate, condiționat de lär- 
girea datorită ciocnirilor, este, în conformitate cu această concepție, rezul- 
tatul faptului că modificarea, poziţiei nivelelor în momentul tranziţiei, pentru 
diverse particule de un anumit tip, este diferită din cauza deosebirii dintre 
distanțele momentane dintre aceste particule și particulele cu care primele 
se ciocnesc. În mod corespunzător, pentru o anumită particulă emițătoare 
sau absorbantă, frecvența v a tranziţiei diferă de frecvența v a tranziției 
corespunzătoare particulei izolate şi, mediind după toate pozițiile posibile 
ale particulelor care înconjură particula dată, în locul frecvenţei v se obține 
un ansamblu de frecvențe care constituie conturul liniei. Aspectul acestui 


.  * Interacțiunea subnivelelor Q si e (Am = 1) are loc în cazul unui cimp electric perpen- 
dicular pe cîmpul magnetic; tocmai în acest fel este orientat cîmpul électric care ia naștere ca 
urmare a inducției electromagnetice, vezi nota de la p. 482. 
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contur depinde de caracterul ctmpurilor electrice create de particulele încon- 
jurătoare și care determină despicarea prin efect Stark a nivelelor de energie, 
cum și de proprietățile particulelor considerate, fapt care determină mărimea 
despicării și dependenţa ei de intensitatea câmpurilor (pătratică, liniară sau 
de alt tip). În același timp, mărimea intensității cîmpului particulei care 
determină, despicarea, depinde de distanţa R a acesteia, față de particula 
considerată. Cîmpul ionilor descrește ca 1/R?, cîmpul moleculelor care au 
un moment de dipol permanent ca 1/R?, cîmpul atomilor si moleculelor 
care nu au moment de dipol încă mai rapid. În cazul efectului Stark -liniar, 
despicarea descrește tot ca 1/R*, unde k este exponentul puterii care carac- 
terizeazá modul de descreștere cu distanța a ctmpului (k = 2 pentru ioni, 
k = 3 pentru molecule dipolare) ; în cazul efectului Stark pátratic, ca 1/R2%, 
adică considerabil mai rapid. Cu cât despicarea descrește mai rapid cu dis- 
tanta, cu atit lărgirea liniilor spectrale este mai mică, deoarece un număr 
cu atît mai mic de ciocniri provoacă o despicare apreciabilă. O dată cu creș- 
terea densității p a gazului, distanțele medii dintre particule descresc ca 


1/ p = p” 3 si în mod corespunzător despicarea crește ca 1/R* ~ p? in 
cazul efectului Stark liniar sea c» p? în cazul efectului Stark pátratic. 


Menţionăm că în cazul studierii acțiunii cîmpurilor particulelor incon- 
jurătoare asupra unei particule date trebuie avut în vedere faptul că aceste 
cimpuri sînt neomogene [24], [235]. Într-un cîmp neomogen, concomitent 
cu interacțiunea. dipolară obişnuită dintre particule, care în cazul acțiunii 
ionului asupra unui atom, considerat ca o sarcină punctuală, este propor- 
țională cu 1/R?, apar interacțiuni de ordine superioare, proporționale cu 
FL rud Interacțiunea, cvadripolară, proporțională cu 1/R3, poate 
juca, uri rol deosebit de important în cazurile cînd într-un cîmp omogen 
se obține un efect Stark pătratic. În cazul acțiunii unei sarcini punctuale 
asupra atomului, această interacțiune cvadripolară condiționează despicarea 
proporțională cu 1/R?, în timp ce luarea în considerare a efectului Stark 
pătratic într-un cîmp omogen dá descresterea despicárii proporțional cu 
1/R* (2 = 2, i. » vezi mai sus), adică mai rapid. 

gs RA ) Lab 


Energia de interacțiune a atomului a cărui sarcină nucleară este Ze cu ionul avînd sar- 
cină ëj; este 
Zee i ee 
1 ——,, (15.29) 
, 
i=l T . : 


R 


unde R este distanța dintre ion și nucleu, iar r; distanţa dintre electronul ¿ şi ion (vezi fig. 15.4). 
Scriind 7; sub forma, 


"C METER ———RB——— s i 2z, z T4. 2. P 
ri = y= +72 — 2R; cos = y» + 7? — 2Rz, = R |: ai + (&) (15.30) 


i 


şi dezvoltind această, expresie în serie după puterile lui y; , obținem | 
A i E 


vany 1244 f CM i. oed | 
R AR R (R | : 


R? m3 
j : ; Ee : e 
unde primul termen dă energia de interacțiune dipolará a atomului în cîmpul electric (^ == em 
R 
al ionului, proporțională cu componenta P, = — X ez; a vectorului momentului de dipol, iar 
4 
cel de-al doilea termen dà energia interacțiunii lui cvadripolare, proporțională cu componenta 


Qz = — Xe [4 — A ü à tensorului momentului de cvadripol (vezi (4.76)). 
A * 3 4 


În cazul cînd medierea, termenului de dipol din (15.31); dă valoarea, zero (lipsa efectului 
Stark liniar), energia suplimentară în prima, aproximaţie a teoriei perturbatiilor este determi- 
nată de termenul de cvadripol și poate fi mult mai mare decit energia suplimentară în a doua 
aproximaţie, condiționată de primul termen (si corespunzătoare efectului Stark pătratic). 

Dacă se analizează, interacțiunea atomului cu o moleculă dipolară, si nu cu un ion, 
interacțiunea dipolară este proporțională cu 1/R?, iar cea cvadripolară cu 1/R^, în timp ce 


: 1 1 
efectul Stark pátratic în acest caz este proporțional cu 1/R9 |k = 3, — = xl + Atit în a- 


Rek Re 
cest caz, cit şi în altele, interacțiunea cvadripolară ce se obține la luarea în considerare a neomo- 
genităţii cîmpului poate fi, asa cum arată evaluările, cauza principală a lărgirii liniilor spec- 
trale [24], [233]. ; 

l Conturul liniei condiționat de despicarea Stark poate fi calculat cu 
aproximație folosind teoria statistică. Aspectul concret 
al conturului depinde de legea de descreștere a despi- 
cării cu distanța. 

În cazul cel mai simplu, cînd acțiunea perturba- 
toare asupra particulei este determinată de o singură 
particulă așezată cel mai aproape *, conturul liniei 
este dat de formula [24] 


3 2.8 
3 Ay 8 
Ji) =4 m uses) » (15.32) i 


s [v — vol” 
unde n, este numărul de particule din unitatea de 
volum, iar A un coeficient de proportionalitate. Aici 


Av este variatia medie a frecvenței, exprimată, prin msd 
intermediul distanței medii R dintre particula per- 


turbatoare si cea dată prin formula Av = gU unde 


Fig. 15.4. — Interacti- 


LI Li LI . S i A 
= k în cazul efectului Stark liniar și s — 2k în unea dintre atom și ion, 


* Aceasta, corespunde luării în considerare numai a ciocnirilor duble, ceea, ce este admi- 
sibil în cazul unor densități de gaz nu prea mari. 
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D 
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| M TR: | r Lose TU 
cazul celui pátratic, iar Cg o,constantá care determiná valoarea absolutá 
a variației frecvenţei si can) depinde de mărimea absolută a despicării 


prin efect Stark. Dat fiindică distanța medie dintre, particule este pro- 
1 à 


: S —— CAT s[3 Ne i 5 3 
portionalá cu =n 5, Nv ~m”, adică este proporțională cu p'^, 


= 
unde p este densitatea gazului, în conformitate cu cele spuse mai sus 
(vezi p. 502), i 

Conturul (15.32) diferă de conturul de tipul (5.136) caracteristic 
pentru teoria | șocurilor (vezi p. 186). Numai pentru s = k = 3 pentru 
|y — v| > AY mari, aceste contururi coincid. 


H 


| 


Momentele nucleare şi studiul lor spectroscopic 


8 16.1. CARACTERIZAREA GENERALĂ A MOMENTELOR NUCLEARE 


O caracteristică foarte importantă a nucleelor atomice o constituie 
momentele lor mecanice și momentele magnetice și electrice legate de. 


primele, momente care condiţionează structura hiperfină a nivelelor de 
energie ale atomilor și moleculelor (vezi cap. 1, pag. 39). Principalele metode 
de cercetare a momentelor nucleare sînt diferite metode spectroscopice ; 


„din categoria lor fac parte metodele optice de studiu al structurii hiper- 


fine a liniilor spectrale cu ajutorul aparatelor cu o mare putere de rezoluție, 
metodele de rezonanță magnetică în fascicule moleculare, metode de 
absorbţie în domeniul radiofrecventelor. Ca urmare a cercetărilor spectro- 
scopice cu privire la momentele nucleare a fost adunat, mai ales în ultimii 
ani, datorită metodelor radiospectroscopice, un material foarte bogat, 
pe baza. căruia se pot trage o serie de concluzii cu privire la structura 
nucleului atomic. 

Ideea că structura hiperfină a liniilor spectrale este condiționată de 
momentele nucleelor a fost formulată pentru prima oară în 1924 de către 
Pauli [189]. Primele determinări ale momentelor nucleare. asi fost efectuate 
în anii 1927—1928 pe baza studiului acestei structuri prin metode optice, 
apoi în anii 1938— 1940 au fost aplicate metodele de rezonanță magnetică, 
în fascicule moleculare și, în sfârșit, începînd din anii 1947—1948, se utili- 


zează pe scară largă metodele de absorbţie în domeniul radiofrecventelor, 


și în primul rînd metoda de rezonanță paramagnetică nucleară, Inter- 
pretarea rezultatelor obținute este legată în primul rînd de modelele pătu- 
rilor nucleare, mai ales de modelul interacțiunii spin-orbită intense din 
nucleu, propus în 1949 de Goppert—Mayer [277) și de Jensen, Haxel și 
Suess [278], cum și de modelul dinamic al nucleului deformabil, dezvoltat 
de À. Bohr [279]. 

În capitolul de față vom dezvolta bazele teoriei momentelor nucleare 
și unele aplicaţii ale acestor ipoteze pentru intepretarea rezultatelor cer- 
cetărilor spectroscopice fără a ne opri la amănuntele teoriei si fără a analiza 
în detaliu modelele nucleare (ele sînt expuse pe scurt în ultimul paragraf 
al capitolului). Vom începe cu caracteristicile generale ale momentelor 
nucleare. 
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Pătratul momentului mecanic de spin al nucleului se determină cu 
ajutorul formulei I? = I(7 + 1) (vezi tabela 2.1, p. 55), unde numărul 
cuantic 7 — spinul nucleului — ia valorile întregi 7 = 0, 1, 2,... pentru 
nuclee cu A par si semiîntregi pentru nuclee cu A impar; numărul de masă, 
A este egal cu numărul nucleonilor (al protonilor și neutronilor), care consti- 
tuie nucleul studiat. Proiectia J, a momentului mecanic nuclear I pe o 
direcție z, arbitrar aleasă, ia 27 -+ 1 valori m, =I, I — l...,— I. 

Pentru protoni și neutroni, valoarea spinului este semiintreag și 
egală cu 1/2: : 


Ip == În x (16.1) 
: 2 | 

În conformitate cu legile de compunere a momentelor cinetice (vezi $ 2.4, 
mai ales p. 58) rezultă că spinul nucleelor formate dintr-un număr par 
de nucleoni este întreg, iar spinul nucleelor formate dintr-un număr impar 
de nucleoni — semiîntreg. În particular pentru deuteron, nucleul hidro- 
o greu (deuteriu), format dintr-un proton si un neutron, I = 1. 
n acest caz, cu ocazia compunerii a două momente egale cu 1/2, din cele 

două orientări relative posibile, paralelă si antiparalelă (I = 1 și, respectiv, 
I = 0), se realizează prima. 
Trebuie avut în vedere că spinul total al nucleului nu se determină 

în cazul general prin suma I = Y I, a spinilor diverșilor nucleoni, ci prin 


suma totală a momentelor de spin și orbitale ale nucleonilor : 
I—-XEL--YL d. (16.2) 
$ 1 


unde 1, éste momentul orbital al nucleonülui 4 din nucleu (amănunte vezi 
mai jos, $ 16.6, p. 544). Însă, dat fiind că valorile momentelor orbitale se 
determină, analog cu cazul electronilor din atom (vezi (6.3), prin numere 
cuantice întregi, ultima, împrejurare nu se resimte asupra dependenţei 
valorilor J, întregi si semiîntregi, de paritatea lui A, 

_ În conformitate cu legătura generală, din mecanica, cuantică, dintre spin și tipul statisticii 


- cuantice (vezi p. 87), conform căreia în cazul unui spin semiîntreg are loc statistica Fermi- 


Dirac (funcţii de undă antisimetrice ale sistemului), iar în cazul unui spin întreg statistica Bose- 
Einstein (funcții de undă simetrice ale sistemului), nucleele cu A impar (I semiîntreg) se supun 
statisticii Fermi-Dirac) iar nucleele cu A par (7 întreg) statisticii Bose-Einstein. Stările lor 
sînt descrise în mod corespunzător de funcţii de undă antisimetrice, respectiv simetrice. Exis- 
tenfa la nucleoni a unor momente orbitale întregi nu modifică, statistica. : 


O importanță apreciabilă pentru momentele nucleare -o ate nu numai 


paritatea numărului total A de particule din nucleu, ci si paritatea numă- 
rului protonilor si a numárulüi neutronilor. Numărul protonilor din nucleu 
este egal cu sarcina lui, Z, iar numărul neutronilor cu A —Z. Toate nucleele 
pot fi împărțite în patru tipuri : m JUPE 


1) nuclee .par-pare : Z par A —Z par s (4 par), 
2) nuclee par-impare =: Z par, A — Z impar (A impar), 


3) nuclee impar-pare : Z impar, A — Z par (A impar), 
„4) nuclee impar-impare : Z impar, A — Z impar (A par). 


1 


! 


În primul și ultimul caz, numărul de masă A este par și, prin urmare, 
spinul Z este întreg, în cel de-al doilea și cel de-al treilea caz A este impar și, 
prin urmare, spinul J este semiintreg. EP 

Pentru nuclee par-pare, asa cum arată experiența și cum rezultă din 
concepţiile cu privire la păturile nucleare (vezi mai jos, p. 549), spinul 
este totdeauna nul. Dimpotrivă, nucleele impar-impare au în general un 
spin diferit de zero. În particular, pentru nucleul de azot N PE 
dc 2 De ls 9 2t 

Pentru nucleele par-impare și impar-pare (A impar), spinul este tot- 
deauna diferit de zero si valoarea lui minimă este 1/9. 

Trebuie menţionat că peste jumătate (162 din 273) din numărul total 
al nucleelor stabile (izotopi stabili) sînt nuclee par-pare care au un spin 
I = 0. Aproape toate celelalte nuclee stabile sînt par-impare sau impar-pare 
(aproximativ în aceeași proporție, 56 și, respectiv, 50") si au, prin urmare, 
un spin semiintreg. Din categoria nucleelor stabile impar-impare fac parte 
doar cinci nuclee : D?, Li6, B16, N'4 și V50; ele au toate un spin întreg diferit 
de zero (avînd valoarea 6 pentru V59, 3 pentru Lis și 1 pentru celelalte 
nuclee). l 

Pînă în prezent am discutat numai despre momentele mecanice ale 


„nucleelor, Nucleele cu un spin I > 1/2 au momente magnetice, iar nucleele 


cu un spin I > 1 momente electrice. După cum se stie, momentele clectrice 
$i magnetice pot fi de diverse ordine (vezi p. 113), si anume de ordinul 


n = 2,22,25,...,9,..., unde L= 1,2,8,...- (16.3) 


În felul acesta sînt posibili multipoli de ordinul 2! (/ întreg). 

În cazul momentelor electrice avem: momentul de ordinul doi — 
momentul de dipo? electric obișnuit, format de două sarcini egale ca mărime 
și opuse ca semn, situate la o anumită distanță; momentul de ordinul 
patru — momentul electric de cvadripol, format din doi dipoli egali în 
valoare absolută și avînd orientări opuse (vezi p. 115 si fig. 4.4) ; momentul 
de ordinul opt — momentul electric de octupol, format din doi cvadripoli 
de semn opus s.a.m.d. Numărul total al sarcinilor, pozitive și negative, 
este egal cu 27, de unde și denumirea, de dipol, cvadripol s.a.m.d. (în cazul 
general multipol) În cazul momentelor magnetice avem în mod analog : 
momentul de ordinul doi — momentul magnetic de dipol, adică momentul 
magnetic obișnuit; momentul de ordinul patru, — momentul magnetic 
de cuadripol, format din două momente magnetice cu o orientare opusă ; 
momentul de ordinul opt — momentul magnetic de octupol ș.a.m.d. 

Cîmpul (electric, respectiv magnetic) descrește cu distanța 7 față 
de locul unde se află sarcinile sau momentele magnetice : pentru dipol 
proporțional cu 1/78, pentru cuadripol proporțional cu, 1/7% si, în general, 
pentru un 2! — pol proportional cu l[r?*!'*, - l 


* Fără a avea în vedere neutronul (Z = 0, A — Z = 1) si protonul (Z = 1, 4 — Z = 0). 
"** O sarcină izolată poate fi considerată ca avînd un moment de ordinul întti (in. (16.3)) 
ei ii corespunde / = 0; în acest caz cîmpul descrește proporțional cu 1/72), i pP 
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| Cîmpul unui sistem arbitrar de particule în mișcare, avînd sarcini 
ȘI momente magnetice, se poate caracteriza, prin indicarea, valorilor momen- 
telor electrice și magnetice de diverse ordine. Se poate arăta într-o formă 
generală ([30) vezi $ 19,8, p. 670) că pentru nuclee sînt posibile momente 
magnetice de multipol cu / limpari, adică momentul de dipol (/ = 1), de 
octupol (/ = 3) s.a.m.d., cum și momentele electrice de multipol cu 7 pari, 
adicá momentul de cvadripol (l = 2), momentul de hexadecapol (7 = 4) 
sa.m.d. În același timp, un nucleu cu spinul 7 poate avea un moment cu 
i «21, adipă cu Z = 1 pentru I = 1/2, cul = 1,2 pentru 7 = 1, cu 1 — 1 
2, 3 pentrü I = 3/2 s.a.m.d: În felul acesta avem: | 


I=0 |I=12 I—-lI-3[2 I=2 I — 5[2 P dicus 
l=0 X1 I€2143 Iz4i1«c5 | b gro n 
momen- | dipol magnetic j (n = 2) 
tele "A cvadripol electric (n = 4) 
lipsesc 3 octupol magnetic (n = 8) 
EE hexadeca pol electric (n = 16) 
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. Cea mai importantă caracteristică pentru nucleele cu 7 > 1/2 este 
existența momentului magnetic de dipol (adică a momentului magnetic 
obișnuit), iar pentru nucleelé cu I > l existența momentului electric de 
cvadripol, denumit pentru prescurtare pur și simplu moment nuclear de 
cvadripol *, Numai în ultima vreme au fost studiate cazuri aparte cînd se 
face simțită existența la nuclee a momentelor magnetice de octupol și a 
celor electrice de hexadecapol [33]. Pe viitor ne vom limita la studiul mo- 
mentelor nucleare magnetice (magnetice de dipol) și de cvadripol (electrice 
de cvadripol). 
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8 162. INTERACTIUNILE MAGNETICE ȘI ELECTROSTATICE 
DINTRE MOMENTELE NUCLEARE 


, A Manifestările spectroscopice ale nucleelor și posibilitatea de deter- 
minare a lor prin metode spectroscopice sînt legate de faptul că asupra 
acestor momente pot acționa cîmpuri magnetice și electrice exterioare si 
interioare. Interactinile magnetice și electrostatice corespunzătoare deter- 
mină structura nivelelor de energie, care depinde atît de momentele nucleare 


 însăși,. cît si de caracterul cîmpurilor ce acționează asupra lor. 


Asupra momentelor magnetice ale nucleelor acţionează cîmpuri 
magnetice; energia momentului magnetic în cîmp este proporțională cu 

* Fapt care nu poate conduce la ambiguități, deoarece nucleele: nu pot avea momente 
magnetice de cvadripol. : : . y 
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mărimea momentului şi intensitatea cîmpului, in conformitate cu formula 
generală (14.1) AE = — (uH) pentru energia unui magnet situat într-un 
cîmp magnetic H. Acesta poate fi fie un cîmp magnetic exterior, care con- 
ditioneazá despicarea Zeeman, fie un cîmp magnetic legat de momentele 
electronice ale atomilor și moleculelor, care condiționează interacțiunea 
momentelor magnetice nucleare cu păturile electronice si, prin urmare, 
structura magnetică hiperfini, corespunzătoare, a nivelelor. Sînt posibile 
de asemenea mici interacțiuni ale momentelor magnetice nucleare cu 
momentele magnetice de rotație ale moleculelor și, în sfîrșit, interacțiunile 
momentelor magnetice ale nucleelor între ele ; asemenea interacțiuni conduc 
la o structură si mai fină. 

Asupra momentelor nucleare de cvadripol acționează cîmpuri elec- 
trice; energia momentului de cvadripol în cîmp electric este proporţională 
cu mărimea momentului si cu gradientul intensității cîmpului. Dat fiind că 
pentru un cîmp omogen gradientul este nul, un asemenea cîmp nu influen- 
teazá asupra momentului de cvadripol. Asupra lui nu acționează nici cimpu- 
rile electrice exterioare, din cauza valorilor nici ale gradientelor care se pot 
obţine experimental. Cimpuri electrice suficient de neomogene se creează 
în atomi, molecule și cristale de către electroni, conditionind interacțiunea, 
dintre momentele nucleare de cvadripol și păturile electronice și, în conse- 
cintá, structura electrică hiperfiná a nivelelor de energie. 


Energia de interacțiune a momentului nuclear, magnetic sau electric, de ordinul 2? 
în cîmpul respectiv, este proporțională cu mărimea momentului si cu derivata a / = 1-a inten- 
sității cimpului, adică cu derivata & ] — a a potenţialului cîmpului, În felul acesta, pentru mo- 
mentul de dipol, această interacţiune este proporțională cu însăși intensitatea cîmpului, pentru 
momentul de cvadripol cu prima derivată a intensității, adică cu gradientul cîmpului, pentru 
momentul de octupol cu derivata a doua a intensității cîmpului și pentru momentul de hexa- 
decapol cu derivata a treia a intensității cîmpului. Ca și pentru momentele de cvadripol, valori 
suficient de mari ale derivatelor intensității au loc numai pentru cîmpurile intraatomice, da- 
torită cărui fapt asupra momentelor de ordine superioare (/ => 3) nu influențează câmpurile 
exterioare. Aceste momente se manifestă în structura hipertină, dînd deplasări suplimentare ale 
nivelelor, în afara celor condiționate de momentele de dipol și de cvadripol. 


Să analizăm mai întîi interacțiunile dintre momentele magnetice 
nucleare; asemenea momente posedă (vezi p. 507) nucleele cu 7 > 1/2. 


Vom porni de la formula pe care am mai mentionat-o, AE = — (u H), 
pe care o vom scrie însă sub forma 
AE = — (pH) = — u, H cos (uj, H) = — uH, (16.4) 


unde pz $i uz, reprezintă momentul magnetic al nucleului si proiectia acestuia 


pe direcția preferenfialà z. Analog cu (14.81), vom reprezenta momentul M 
sub forma (vezi (2.44)) și (2.57)) 


: Y A 
br = VĂL = —— Yma El = g Ume b (16.5) 
. Ynuol 
unde uua = Yaaf—-— an 4, este magnetonul nuclear, iar g, = 
J m, € Y nuo: 


factorul nuclear g. Drept măsură a mărimii momentului magnetic nuclear 


509 


caii 


16 € MOMENTELE NUCLEARE ȘI STUDIUL LOR SPEGIROSCOPIC 


vom lua valoarea maximă a proiecției lui uj, egală cu 


(Uri) max = £1 Voua (iss mm " Vine I = Ur: (16.6) 


Formula (16.5) poate fi scrisá, introducind magnetonul lui Bohr up = 


= —2 puna (vezi (2.46) și (2.57)) în felul următor : 
` PER Me Li | 
Ur = Br Up] = Ern T, . (16.7) 
unde factorul i | | 
r i Me | 
Br = &i (16.8) 
Mp 


este foarte mic |g; este de ordinul unității, iar Pe pa — Lo 
C; 1] ".- . i | A ns 1 836 
azu cel mai simplu este acela, în care momentul magnetic al nucleului 
se poate orienta liber în cîmpul magnetic exterior omogen H, În acest caz 


direcția cîmpului magnetic reprezintă direcția preferentialá, proiecția cores- 


punzătoare uj, a momentului r se cuantificá, luînd valorile 


e | 
Wre = ur COS (pr, H) = ue Bitnar (Pty = D, I— 1... — I) (169) 


şi obţinem 2I + 1 nivele echidistante (vezi (16.4) si (16.6)) 


AEm = — rb Ep > — E Hm, (m =I =a — 1). (610) 


În mod analog cu formula (14.8), care determină despicarea Zeeman 
condiționată de momentele magnetice electronice și avînd ordinul. de 
mărime pg, formula (16.10) determină despicarea Zeeman condiționată de 
momentele magnetice nucleare și al cărei ordin de mărime este nuo H. 
Mărimea Unu H reprezintă unitatea naturală pentru măsurarea acestei 
despicări, care, ca ordin de mărime, este de o mie de ori mai mică decât 
despicarea Zeeman normală ug H (vezi p. 445). Pentru magnetonul nuclear 
luînd valoarea lui numerică (2.58), obținem (vezi (14.5)) 


m = 0,5050. 107% erg/gauss = 0,762. 103s-1/gauss = 
= 2,54- 1078 cm~ !/gauss. p . (16.11) 


În cazul studiului rezonanfei magnetice nucleare în cîmpuri de ordinul 
5 000— 10 000 de gauss, mărimile despicărilor sînt de ordinul zecimilor de 
miimi de cm-l. Într-un cîmp H = 5 000 de gauss, uH = 1,27: 107^cm^! 
ceea ce corespunde unei frecvențe a tranziţiei de rezonanţă dintre sub- 
nivelele vecine egală cu 3,8 MHz sau unei lungimi de undă A—8- 10%cm= 


510  —.80 m, care se situează în domeniul undelor radio scurte. 
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Menţionăm că în cîmpul magnetic terestru, de ordinul de mărime H = 0,5 gauss, Unuci FÉ 
este 1,27: 107? cm-1 = 3,8:102 5-1, ceea ce corespunde unei lungimi defundă A = 800 km; au 
fost observate tranziţii de rezonanță pentru frecvenţe de ordinul kilohertzilor, rezonanța mag- 
petică nucleară, în cîmpul magnetic terestru [263]. S-a reuşit să se obțină o rezonanță, nucleară 
în câmpuri și mai slabe, pînă la H 25 0,01 gauss, pentru o frecvenţă minimă de 40 Hz [263 a]. 


a . .. : 
Observarea cu ajutorul rezonantel magnetice a. tranzitilor forțate 


Li 


dintre nivelele vecine (16.10) permite să se determine cu o mare precizie 


valorile £r sua E = T H si, prin urmare, să se găsească — în cazul unei 
intensitáti H cunoscute a cîmpului magnetic — mărimile (16.6) ale momen- 
telor magnetice nucleare cu valori date ale spinului. Rezonanta magneticá, 
legatá de momentele magnetice nucleare, poate fi studiată atât în fascicule 
moleculare, cât si prin metoda absorbției; în ultimul caz se vorbeşte: despre 
rezonanța pararaagneticá nucleară sau pur și simplu despre rezonanța. 
magnetică nucleară (RMN) (vezi p. 440). Ca si în cazul rezonantei magnetice, 
legată de momentele magnetice electronice, cu ocazia. tranziţiilor are loc 
o radiaţie de dipol magnetic conform regulilor de selecție Am = + 1, si 
aceste tranziții se produc sub acțiunea cîmpului magnetic de frecvență 
foarte înaltă, perpendicular pe cîmpul exterior omogen H. S2 
Probabilitátile tranzițiilor forțate pot fi evaluate în baza formulei 
(14.76), iar coeficienții de absorbție, în cazul rezonantei paramagnetice 
nucleare, cu ajutorul formulei (14.74). În formula (14.76) trebuie luat mo- 


mentul magnetic al tranziţiei, egal ca ordin de mărime cu magnetonul 
nuclear Ung i 
, Actualmente se utilizează deosebit de frecvent metodele de rezonantá 
paramagneticá nucleară. atit pentru măsurarea | momentelor magnetice 
nucleare, cít mai ales pentru studiul structurii substanţei în stare conden- 
sată, lichidă si solidă *. | AM 

' Trebuie subliniat cá condiția de aplicabilitate a formulei fundamen- 
tale (16.10) și a posibilitátii de calculare a lui py in baza acestei formule, 
pornind de la valorile experimentale ale frecvenţelor de rezonanță magnetică, 
constă în existența unei oriențăti libere a momentului magnetic nuclear 
în cîmpul magnetic exterior, indiferent de alte interacțiuni. Din punct 
de vedere intuitiv, aceasta. înseamnă că momentul y, efectuează liber o 
mișcare de precesie în jurul direcţiei câmpului. l m 


Precesia liberá a momentelor magnetice nucleare poate avea loc in mod aproximativ 


atit în fascicule moleculare, cât si în substanță, în cazul egalităţii cu zero a momentelor magnetice 
= 0. În asemenea, 


electronice, situaţie care, în cazul atomilor şi ionilor, se realizează, pentru J 
ectronice se face simțită numai printr-o oarecare ecranare a momentului 


caz, existența păturilor el 
magnetic; această, ecranare, condiționată, de efectul diamagnetic, este proporțională cu inten- 
ce. În particular, 


sitatea cimpului magnetic și duce la o deplasare a frecvenţei rezonantei magneti 
cu ocazia studiului rezonanfei paramagnetice nucleare în diverse, substanţe se observă, deplasări, 
deplasări chimice, care depind de compoziția şi de structura moleculelor de substanţă care 


M ÓÀ 


* Expunerea, utilizării rezonantei paramagnetice nucleare pentru cercetarea structurii 
substanţei se poate găsi în monografiile Andriew [37] şi Lósche [38]. Tot aici, cum si in mono- 


grafia, lui Grivct [39], se -poate găsi descrierea, diverselor metode 'experimentale utilizate (metoda 
absorbției, metoda inducției, metodele de impulsuri şi altele, cît şi diversele variante ale acestora). 
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conţin nuclee cu ur -/:0. Aceste deplasări pot atinge zecimi de procent gi studiul lor în mo: 


mentul de faţă, reprezintă una dintre metodele radiospectroscopice efective de studiu al mole- 
culelor (vezi; de exemplu, [73], [72]). - : : 

Sub forma cea mai pură, rezonanţa, magnetică a nucleelor si a; particulelor elementare 
poate fi observată în fascicule de asemenea particule ; în cîmpul magnetic prin care trece un 
asemenea fascicul are loc precesia liberă a momentelor magnetice. În: particular, o asemenea 
metodă a fost utilizată pentru măsurarea momentului magnetic al neutronilor după o schemă 
analogă, cu schema, de măsurare a rezonanfei magnetice în fascicule moleculare (vezi fig. 14.14, 
p. 478; pentru amănunte, vezi [42] p. 172) *. 


Foarte important este cazul interacțiunii dintre momentul magnetic 
al nucleului și momentul magnetic electronic al atomului respectiv : tocmai 
această interacțiune determină în primul rînd structura hiperfină a nivelelor 
de energie și a liniilor spectrale atomice. 

Momentul magnetic al, nucleului se orientează în cîmpul magnetic 
H (0), creat: de învelișul electronic în punctul unde se găsește nucleul, și 


energia de jinteracțiune, finind seama de formula generală (16.4), se 


poate scrie! | 

i AE = — (ur H (0)). (16.12) 
Cimpul magnetic H (0), este proporțional cu momentul magnetic al 
electronului u; si, prin urmare, în conformitate cu (14.31), și cu momentul 
mecanic al electronului J (p; = — gu, J). Dat fiind că u, este proportional 
cu momentul mecanic al nucleului (w; = &i Ua J, vezi (16.5)), formula 
(16.12) poate a scrisă sub forma 


| AE = 4 (I3) = AIJcos(LJ) — (16.13) 


unde A este constanta interactiunii magnetice care caracterizează mărimea, 
interacțiunii dintre momentele nuclear și electronic si care este proportio- 
nală cu mărimea momentului magnetic al nucleului (în legătură cu rolul 
constantei A, vezi $ 16.3, p. 522). 

Aici avem cazul particular de interacțiune a două momente (vezi 
formula, generală (2.79)). Introducînd momentul mecanic totalal atomului 


F — I4 J, IM (16.14) 


care include atît momentul electronic, cât $i pe cel nuclear, putem aplica 
formula (2.83), in care am luat JA—LfQ-—JLJI-FEE-AE- A Egan), 
În cele din urmă obținem formula fundamentală pentru structura hiperfină, 
condiționată de momentul magnetic al nucleului : 


4T€t0-IHrn-rgieng, (16.15) 


unde, in conformitate cu legea de compunere a momentelor cinetice 
(2.21— 2.24), numărul cuantic care determiná momentul mecanic total este. 


reper red scs (16.16) 


A Egnsen) == 


* Di i ; : ` 
Bn Printr-o astfel de metodă s reusit sá se másoare si momentul magnetic al mezonului 
u : l 


+ 


INTERACTIA: MAGNETICĂ ŞI ELEGTROSTATISTICA A, MOMENTELOR NUCLEARE 


—— 


m - 


adică ia 27--1 valori pentru.I > J si 27 + 1 valori pentru 7 < J. Nivelul 
de energie initial al atomului cu un J dat sè despică într-un număr cores- 
punzátor de nivele de structură hiperfină, iar distanța dintre nivelele vecine 
ale acestei structuri este 


)(F--2  F(F--1 
Spp = AES — AES = A [e t DEP za | POI z + = AÁ (F + 1). 
(16.17) 
Distanța 8p p4ı este proporțională, în felul acesta, cu F -b 1; Am 
obținut regula intervalelor pentru structura hiperfiná, analogá cu regula 
intervalelor (9.36) pentru despicarea de multipleti *, 


Valoarea absolută, a constantei de interacțiune magnetică A este foarte 
mică în comparaţie cu constanta interacțiunii spin-orbită t care intervine ; 
în formulele (9.35) și (9.36), și care, chiar pentru atomii ușori, este de 


ordinul cm”, iar pentru atomii grei atinge sute Si chiar mii de cm”t. Con- 
stanta A din formulele (16.15) si (16.17) este de ordinul miimilor si suti- 
milor de cm^!; valorile ei maxime ating zecimi de cm-l, 


În molecule, în afară de interacţiunile dintre momentele magnetice nucleare şi mo- 


“mentele magnetice electronice, au loc interacțiuni între momentele magnetice nucleare si momen- 


tele magnetice de rotație. Formulele (16.13) si (16.17) sînt aplicabile si în acest caz dacă prin J 
înțelegem momentul mecanic de rotație al moleculei. Constanta interacțiunii magnetice A, ca 
urmare a valorilor mici ale momentelor magnetice de rotaţie ale moleculelor (care, ca ordin de 
mărime, sînt egale cu magnetonul nuclear (vezi p. 66)), este extrem de mică, ea reprezentînd 
milionimi de cm ^1, | 

În molecule şi în sisteme condensate sînt posibile şi interacțiuni ale momentelor mag- 
netice nucleare între ele. Aceste interacțiuni sint și ele extrem de mici. 


Să analizăm acum interacțiunile momentelor nucleare de cvadripol 
care există la nucleele cu 7> 1 (vezi p. 507). 


Existența la nuclee a momentelor de cvadripol este determinată 
de faptul că distribuţia sarcinii în nucleu nu se bucură de o simetrie sferică, 
Dacă sarcina pozitivă a nucleului Ze ar fi fost distribuită într-un mod cu 
simetrie sferică, atunci nucleul nu ar fi posedat momente electrice: de 
cvadripol sau de ordine superioare (momente de ordinul 2, unde 7 == 2, 
4,...; vezi mai sus, p. 507). Dacă considerăm că nucleul nu este sferic si 
are o formă alungită sau turtită cu un centru de simetrie şi cu o axă de 
simetrie (vezi fig. 16.1 a si b), ceea ce este în acord cu concepțiile teoretice 
despre un nucleu capabil să sufere deformări, un asemenea nucleu are 
momente electrice. Cîmpul electric al unui nucleu alungit sau turtit poate 
fi reprezentat ca o suprapunere dintre. cîmpul unei sfere încărcate, echi- 
valent cu cîmpul sarcinii punctuale concentrate în centrul ei, și cîmpul 
sarcinilor pozitive și negative dispuse pe suprafața sferei și care în mod 
aproximativ redau cîmpul cvadripolului. Momentul . de cvadripol al unui 


SN Cuplajul dintre vectorii componenți ai lui X (vezi (16.2) şi vectorii componenti ai lui J 
“vezi. (9;2)) nu este perturbat de interacțiunea, slabă (16.13), ^ Ue 4 END Wes i 


38 — c. 168 
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asemenea nucleu se determină cu ajutorul formulei | 
| (818 — 7?) pdr = eQ, E (16:18) 
v s 


unde p este densitatea sarcinii electrice in punctul cu coordonatele Ew C 
(axa de simetrie a nucleului este aleasă drept axă t), aflat la distanța: 


Li 


Fig. 16.1. — Forma nesferică a nucleului; & — forma alungitá; 
b — forma turtită. 


față de centrul nucleului, iar integrarea se face după întregul volum al 
nucleului. Sarcina totală a nucleului este| pd« = Ze şi momentul de 


cvadripol are dimensiunea unei sarcini inmultite prin pátratul unei lungimi, 
adicá mărimea Q are dimensiunea, pătratului unei lungimi. În „mod, cores- 
punzător, momentul de cvadripol se exprimă de obicei în cm?, indicindu-se 
valorile lui Q.si nu eQ. Momentele nucleare de cvadripol au ordinul de 
mărime 107% — 10-24 cm?, adică sint de ordinul secțiunii transversale a 


nucleului. După cum se ştie, raza 7 a nucleului este de 1078—1071! cm si 


514 în mod corespunzător 7? este de ordinul a 10-25—10-24 cm2. Deseori se utili- 


-simetriei axiale a nucleului, "momentul mecanic 'al nu-' 


pena i 


zează o unitate specială pentru măsurarea, secțiunii transversale a nucleelor, 
barul 1 barn = 10-24 cm?. În mod corespunzător, momentele nucleare 
de cvadrupol se pot exprima în barni. e. 
n cazul unui nucleu sferic, momentul de, cvadripol (16.18) se anu- 

Jează în mod automat *. În cazul unui nucleu alungit el este pozitiv, iar în 
cazul unui nucleu turtit este. negativ. Aceasta se-vede 
imediat din figura 16.1, dacă se tine seama de faptul cà 
momentul de cvadripol este determinat numai de sarci- 
nile pozitive și negative excedentare, dispuse lingă supra- .: 
fata sferei. 

Energia nucleului care are un nioment de cvadripol 
(16.18) într-un cîmp electric neomogen, orientat după axa 
z şi înclinat cu un unghi 9 față de axa de simetrie & . 
a nucleului (fig. 16.2), este de forma (pentru demonstrație ` 
vezi [32]) 


AE = — pg 9€. 3 at ga z) (16.19) 
4 22 42 2 i : 


Fig. 16.2. — Orienta- 

rea reciprocă a mos 
. mentului nucleului si 
x | e d a order a unui,cimp electric 
cleului este orientat după axa (. Pentru un atom, cîmpul neomógen. «` 
electric creat de norul electronic are o simetrie axialà Ec 


față de direcția momentului mecanic electronic, J si, în felul acesta, 9 
reprezintá unghiul dintre vectorii I și J. Obtinem astfel energia de intér- 
actiune (16.19) sub forma P SD ANM IL 


unde de este gradientul cîmpului electric " Datorită 


1 84 ; 3 a í 1 X - d 4x Pow x 
AE = — e0 ->| — cos? (L, J) — pe c^ : (16.2 
; 4 9 0z (; es z) PU m um 0) 
Iùtroducîind constanta interactiunii de cvadripol © e re 
06 829 isi 
B = — eQ—— = eQ — 16.2 
Q 2: Q Py ( ) 


si introducind valoarea din parantezá calculatà de Casimir [265], obtinem 
d ous CO AN A Su 
ŽC EEDE 


(vadr) — Na RN E E E EA EE NIN Ie O INI AIP E AE AANST 
i = B GHO-»J8I-3 75 


(16.22) 


ET 


* În acest caz, valoarea medie 7? =( 72 p dr oste egală cu triplul valorii medii (2, 


(Peares pă. NE 


** Deoarece f == — 2e , unde ọ este potenţialul:cîmpului, avemi 5 
©, 0z LCS (pM E d peus E 

TN 20 [t dii 
05 cT AE [se M. 
üz 00088 o 4 OA 0 a 2p voc 
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unde simbolul C s-a. utilizat pentru expresia : 


C=F(F +1) —IU41—JU43. (16.23) 


care intervine de asemenea în formula (16.15). > E 
i În cazul unor valori date ale lui Z si J, formula (16.22) determină 


energia suplimentară a stărilor cu valori diferite ale lui F, condiționată de: 


interacțiunea de cvadripol. | : 

i Ea d 22 

LA mmo die reprezintă va- 
1 Qz . 02 CR 

loarea derivatei a doua a potenţialului creat de electroni în locul unde se găsește nucleul și 

mediată, după densitatea electronică, iadică după |4W[2; în cazurile cele mai simple, ea poate fi 

calculată so DAN : , D x m 


apoa Los Bo intervine în (16.20), dacă se ia cos (E, J) = — 
(2 2 | : 


Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, mărimea 


| | 21] 
(vezi (14.28)), devi he 


3 2 
: D (R2 Loyal. J32 
ME 1 2 l i ) 1 3 (F3 — P — J) — 41242 
— cos? (X, d) — — s —— — — mm MM . 
2 41292 2 81*J*. 


Expresia dedusă din mecanică, cuaritică care intervine în (16.22) diferă de această expresie 
numai prin aceea cá numărătorul contine pe F (F + 1), T (T + 1), J(J+ 1) în loc de FA P 
și J? și apoi pe .C (C -+ 1) în loc de C?, iar la numitor apare I (2I — 1) și J QJ + 1) în loc de 
21? și 2J9.5 bu Mp ; Es 2 
Pentru atomi, constanta interacțiunii de cvadripol B este de ordinul 
zecimilor de miimi, al miimilor și al sutimilor de cm *, -De regulă, ea este 
mult mai mică decît A, însă nu chiar atît de mică încît să poată fi neglijată. 
Există cazuri cînd constantele A si B au un același ordin de mărime. 
T" În cazul nucleelor cu Z> 1, structura hiperfiná. este determinatá 
atît de interacțiunea, magnetică (16.15), cit si de interactiunea de cvadripol 
(16.22), poziția nivelelor cu F diferiți pentru A si B dati fiind dată de 
formula eH ; . 


x f 


"AE, si AF poa) d- 


(io og A6CFD-IQO-0JQ-D- g629 
DESEE Dido TOPeD 


unde, conform notafiei introduse mai sus, C = F(F 4-1) — I(I + 1) — 


== JA Tr 


. Formula (16.24) reprezintá formula fundamentalá conform cáreia, 


cu ajutorul, distanțelor observate între nivelele de structură hiperfină, pot - 


fi calculate constantele 4 si B legate de mărimea momentului. magnetic 
nuclear u și, respectiv, de mărimea momentului nuclear de cvadripol Q. 

Structura hiperfină a, liniilor atomice observată în domeniile vizibil 
$i ultraviolet ale spectrului, corespunde tranzitiilor electrice de dipol dintre 
nivelele structurii hiperfine : ale -nivelelor electronice care se combină; 


51$ liniile observate cu ocazia cercetării structurii- hiperfine a atomilor în 


i 


|] 


Er = 87 


" i: 
domeniul radiofrecventelor corespund tranzitillor magnetice de dipol dintre 
nivelele structurii hiperfine ale nivelului electronic dat. În ambele cazuri 
acționează regula de selecție 


AF — 0, 4:1 (16.25) 


pentru numărul cuantic P, regulă care reprezintă un caz particular al 
regulii de selecţie generale (4.156). 

n încheierea acestui paragraf vom discuta influenţa cîmpului mag- 
netic asupra structurii hiperfine. Cu ocazia. compunerii momentelor I și J, 
momentul magnetic al atomului poate fi scris sub forma 


hp = — gr tg F (16.26) 


și, cum momentul magnetic al nucleului u, este foarte mic în comparație 
cu momentul magnetic electronic wy, factorul gp, practic vorbind, este 
determinat de factorul g, pentru u:g, se exprimă prin intermediul lui 27 
cu ajutorul formulei 


pp = o EIE IUE IUE. (16.27) 


Această formulă se obţine din formula generală, (14.30). Punind în ultima! J-PFIAsJj, 
Ja = 1,8, = 89: 83 = 8j (vezi (16.8)), găsim * 
F(F +1) +J +) —ZQ4 1) LgE 1) +I 41) —J( +1) (16.28) 
2F (F + 1) s 2F(F — 1) 


Dat fiind că geste foarte mic, putem neglija cel de-al doilea termen din (16.28) şi astfel se 
obţine (16.27). 


Cum g; este de ordinul unităţii, despicarea în cîmp magnetic, condi- 
tionatá de momentul magnetic (16.27), este de ordinul Us H. 
Într-un cîmp magnetic slab, adică într-un cîmp pentru care 


wo HA, ` | (16.29) 


unde A este constanta interacțiunii magnetice care intervine în (16.15) 
și (16.24), obținem despicarea fiecărui nivel de structură hiperfină în 
2F + 1 subnivele. | 
„Însă, din cauza, valorii mici a lui A, condiţia. (16.29) este îndeplinită 
numai în câmpuri de intensitate foarte mică în valoare absolută. În cîmpuri 
obișnuite, este satistăcută condiția l 


Us H > 4, (16.30) 


adicá cimpul este intens si cuplajul dintre momentele I $i J este perturbat. 
Aceste momente se orientează independent în cîmpul magnetic exterior H 
și energia magnetică totală este egală cu suma dintre energiile momentelor 
Hz Și uy, determinate de formulele (14.8) și (16.10), şi valoarea medie a energiei 


* Pentru &, trebuie luat semnul minus din cauza deosebirii de semn în (14.31) si (16.7). 


5nn--———— ———— (A — 
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lor de interacțiune (16.13), care în cazul unei orientări independente a 

momentelor este Amy Mmr. În cele din urmă avem 
AE, m, = B; UB Hm, — Br Vouei Hm, Kd (16 31) 

+ Amy Mr = y BB Hm, + (Amy — £r Unuci H) Wa. dá 


De regulă, din cauza valorii sale mici, termenul care conţine pe hau poate 


fi neglijat si astfel se obține formula 
AE 


Aceasta. ne dă o despicare mare, de ordinul up H, pentru subnivele cu my 
diferiţi si o despicare mică, de ordinul lui A, în cazul unui m dat pentru 
subnivele cu my diferiți. x 


mymy == gs MB Hm; + Am, mı ? (16.32) 


Valoarea medie a energiei de interacţiune A (X, d) se obține după metoda, descrisă in 
§ 14.5 (p. 470), pornind de la reprezentările intuitive asupra precesiei independente à momen- 
telor d şi I în jurul direcţiei cîmpului magnetic. În lipsa ctmpului, momentele J si Y efectuează o 
mișcare de precesie în jurul momentului F, într-un cîmp slab ele continuă să efectueze mișcarea, 
de precésie în jurul acestui moment, care evoluează, şi el mai lent în jurul lui H, şi, în sfirgit, 
într-un cîmp intens momentele J și I efectuează fiecare în parte o mișcare de precesie în jurul 
lui. H. i ; i 


Crescind treptat intensitatea cîmpului, are loc trecerea de la cazul 


cimpulüi slab la cazul celui intens, descris pentru momentele electronice în 


v 


$ 14.5 (vezi p. 472). Cu aceastá ocazie se păstrează valoarea m a proiecției 
totale a momentului mecanic, egală cu 


m = Wy = My + Mr» 


Confruntarea subnivelelor corespunzătoare unui cîmp slab și unui 
cîmp magnetic intens se face cu ușurință dacă, așa cum s-a făcut, în afară 


' de păstrarea. valorilor lui m se tine seama și de regula de neintersectare a : 


subnivelelor. 

În cazul: = 1/2 (de exemplu pentru nivelele 252 și *P,,) si I = 3/2, 
dependenţa poziţiei nivelelor de intensitatea cîmpului magnetic H este 
arătată în figura 16.3. l 

în cazul tranzițiilor dintre subnivelele de despicare Zeeman se obțin 
reguli de selecție diferite în cîmpuri slabe si intense [32]. Vom da aceste 
reguli pentru cazul rezonàntei magnetice (tranzitii de dipol magnetic, 
pentru care polarizarea la o observare transversală este opusă cu polari- 
zarea corespunzătoare tranzițiilor electrice de dipol, vezi figura 4.8, 
p. 115). l 
^ Într-un cîmp magnetic slab au loc regulile de selecție 


Amp = 0 (componente c) pentru AF —-1 


| (16.34) 
Amy = + 1 (componente m) pentru AF = 4 1, 0. 


(16.33) 


PEPESE aria M EC 


* T 
ub addas, dei 


INTERACTIA. MAGNETICĂ ŞI ELECTROSTATICA A MOMENTELOR "NUCLEARE 


PIC O ae 


Într-un cîmp magnetic intens se obțin următoarele reguli de selecție 


(pentru componentele T): $3 | 
Amy =0, Am=+1 
şi | 


Am; = xd, Amp-0. 


Fig. 16.3. — Dependenţa despicării de intensitatea, 
pentru J = 1/2 şi J = 3/2. 


(16.35) 
(16.36) 


4 -M2 -42 
dcm 
0324 : 
r4 42 


M om y 


9) 


cimpului magnetic 


Pe axa ordonatelor s-a luat E/A, iar pe axa absciselor 4 = 87Ug HA; 


calculul s-a efectuat după formula 


4m 


EJA = — «Jl 1+ 24d xs (vezi [42], formula (3.120) pentru 


AW = Bp, p Hı 0 24 Și pr = 0). 


În virtutea regulilor de selecție (16.36) si (18.8 
magnetice în cîmp intens se pot observa atît tran 


5), in cazul rezonantei 
ziții între nivele cu my 


diferiți, cu frecvenţe de ordinul ug H, cât si tranzitii între nivele cu my diferiți, 


cu frecvenţe de ordinul A. Tranziţiile respective sîn 


t arătate în figura 16.3, — 519 
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16.3. MOMENTELE PROTONULUI, NEUTRONULUI ŞI DEUTERONULUI 


ȘI STRUCTURA HIPERFINA A NIVELELOR ATOMULUI DE HIDROGEN 


direct și structura hiperfiná a nivelelor atomulu 
de hidrogen, atit a celui ușor, cit si a celui greu. 


Nu vom discuta în acest capitol structura hiperfină a nivelelor de energie în molecule 
ce în cristale), Totuși, indicînd valorile mo- 
nea și datele obținute cu ocazia cercetărilor 
i a substanței în stare solidă și lichidă, 

Una din principalele caracteristici a protonului, pri 


„di vit ca particulă 
elementară, în afară de masa lui mp ȘI sarcina e, este momentul mecanic 


mentelor unor nuclee concrete, vom utiliza de aseme 
spectroscopice efectuate asupra moleculelor libere g 


este pozitiv, însă nu este egal cu magnetonul nuclear, așa cum ne putem 
aștepta prin analogie cu electronul *, ti 
Valoarea momentului |magnetic al 


tul protonului a fost determinată 
cu o foarte mare precizie, găsindu-se 


Up = (2,79275 Æ 0,00003) pauo = 1,41044 Æ 0,00004 - 10-23 erg/gauss, 
; (16.37) 


ceea ce corespunde, in conformitate cu formula (16.6) pentru 7 = 1/2, 


unei valori; a, factorului g, = Za = 5,58550 =+ 0,00006. 


fo a 
Raportul giromagnetic pentru proton are valoarea 
vezi (16;5)) 


1 
[v T ES Unuci > 


(d 


! | radian 

| Yp = (2,67530 4 0,00004) : 104 -San — (16.38) 
- Po S. gauss 
cea mai mare precizie prin metoda, rézonanfei para- 
magnetice nucleare: [266]. up a fost “obținut direct în magnetoni nucleari pe calea măsurării 


rezonantei magnetice într-un fascicul de protoni [267]. Valorile definitive au fost găsite după 
introducerea unor mici corectii, 


MÀ 


EE i ai 
" Fapt care ar fi avut loc dacă, protonul s-ar fi descris cu ajutorul ecu 
electronul, : A 


afiei lui Dirac, ca 


; MOMENTELE PROTONUEUI, NEUTRONULUI ŞI DEUTERONULUI 


Neutronul, lipsit de sarcină, are totuși un moment magnetic t, diferit 
mai precise másurári, este (vezi [42], p. 178) 


tn = — (1,91314 4 0,00005) y... = — (0,96620 +- 0,00006) - 10? erg/gauss, 
(16.39) 


ceea ce corespunde unei valori a factorului g, = i — 3,82628 +- 
+ 0,00010. nucl 

n felul acesta, momentul neutronului este negativ $i in valoare 
absolută mai mic decît momentul magnetic al protonului. 


așa cum s-a menționat mai înainte 


(p. 512). Cu ajutorul unor experiențe speciale a fost arătat că, neutronul nu poate avea un mo- 


ment de dipol mai mare de er, unde vy = 5 + 10739 cm. 


Deuteronul are un moment mecanic egal cu suma momentelor meca- 


nice ale protonului și neutronului, adică I, = 1. Momentul lui magnetic 
este 


Ba = (0,85740 + 0,00004) Hnnc: = (0,43301 + 0,00004) . 10723 erg/gauss, 
i (16.40) 
ceea ce corespunde unei valori a factorului Er egale cu ke (I = 1), adică 


Unuel 


&r = 0,85740 + 0,00004. 


datele cele mai precise 
lare [270]. Compararea 


etic al deuteronului este 
aproximativ egal cu suma momentelor magnetice ale protonului si neutronului (0,87961 unua). 


Diferența dintre valorile Uo, ȘI up + un reprezintă 0,0222 unor » adică 2,6 76. Această diferență 
prezintă un interes deosebit din punctul de vedere al teoriei deuteronului, considerat drept cel 
mai simplu nucleu, format numai din doi nucleoni. i 


În afară de momentul magnetic, fiind un nucleu cu / > 1/2, deute- 
ronul are un moment de cvadripol Q (vezi p. 907). Valoarea acestui moment 
de cvadripol este i 

Q = 2,73. 10-27 cm? = 0,00273 - 10-24 cm2. 


. Valoarea, (16.41) a fost calculată, din valoarea c 
terminatá prin metoda rezonantei magnetice fn fascicul 
D (alături de moleculele de H2) [243], [274]. 


(16.41) 


onstantei interacțiunii de cvadripol, de- 
e moleculare formate din molecule HD gi 


Să discutăm acum structura hiperfină a nivelelor de energie ale ato- : 
mului de hidrogen. 

Existenţa unui spin 7 = 1/2 la proton conduce la despicarea fiecărui 
nivel al atomului de hidrogen obișnuit cu o valoare dată a lui J în două 
nivele cu valorile F = J — I/Z2si F = J+ 1/2. În particular, nivelul funda- 
mental al atomului de hidrogen 1s ?S,,, se despică în nivelele cu F — 0 Și 
F — 1 (fig. 16.4 a). Nivelele atomului de hidrogen greu, deuteriu, sé despicá 


de zero [269]. Valoarea momentului magnetic al neutronului, conform celor 
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în trei nivele pentru J > 3/2 (F — J +1, J, J — și în două. nivele - 


pentru J = 1/2 (F = 3/2, 1/2). Despicarea în două nivele are loc și pentru 

nivelul fundamental 1s 25, al atomului de deuteriu (fig. 16.4 b). 
 Márimile despicării pentru nivelele fundamentale ale atomilor de 

H și D au fost determinate cu o precizie extrem de mare cu ocazia studierii 


rezonantei magnetice în fascicule atomice [272]. 
E» p n 


= Másurind frecvențele tranziţiilor AF = 1, 

Am = -+ 1 dintre subnivelele Zeeman în funcție 

de intensitatea cîmpului, se poate determina cu 

FA 1 olo MAD Hh ușurință, și diferența 3, 124 dintre nivelele F = 


= J + 1/2 şi F = J — 1/2 în lipsa câmpului: 
pentru atomul de hidrogen 

1s 2S 9894-1 420,40573 4- 0,00005 MHz zz 

J : £2 0,04771 cmt; (16.42) 

| pentru atomul de deuteriu 

is*S,5 9,55 327,88430 + 0,00003 MHz = 


p em i œ 0,01092 cm“! | 
Je TL EE id om 
FP Tranziţiei F = 1 -> F = 0 dintre nivelele de 

2 5 structurá hiperfiná ale mivelului fundamental al 

" . atomului de hidrogen îi corespunde, în conformi- 
Fig. 16.4. — Despicareà tate cu (16.42), frecvenţa, 1420 MHz, ceea ce dă 


hiperfină : a — a nivelului 
fundamental al atomului * " : 
de H: b — a nivelului Corespunzătoare se observă experimental; este 


fundamental al atomului D. linia emisiei radio din cosmos. În cazul de față avem 

-© o emisie spontană care devine posibilă în ciuda 
probabilității de tranziție 4 foarte mici (aproximativ 2,85. 107 st [153], 
ceea ce corespunde unui timp de viață « zz 3,5: 1014 s), ca urmare a densi- 


tății de substanță extrem de mici; această linie este emisă de atomii de 


hidrogen, elementul cel mai răspîndit în univers, care umple cu o den- 


sitate foarte mică spaţiul interstelar. Linia, hidrogenului A = 21,1 cm din 


spectrul emisiei radio din cosmos este deocamdată, singura linie din dome- 
niul radiofrecvențelor care a putut fi observată în emisie spontană. 
Mărimea (16.42), în conformitate cu (16.17), este egală cu constanta 
interacțiunii magnetice A. Valoarea lui A poate fi calculată pentru un 
atom hidrogenoid. În conformitate cu calculul bazat pe mecanica cuantică, 
ea se constată a fi [32] 


29 78 
diners CA LM (16.44) 


mirii " 


adică proporțională cu pătratul constantei structurii fine a și cu factorul gr. 
Cunoscînd valoarea acestui factor, cum și valoarea lui A determinată 


o lungime de undă A = 21,1 cm. Linia de emisie . 
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experimental, putem determina :constanta a. Acest procedeu permite să se 
obțină valoarea lui « cu o foarte.mare precizie. 


Formula (16.44) se obține cu ocazia calculării energiei de interacțiune a momentului 
magnetic nuclear Ur = 8y Vnuol 1 = gy Up lin cîmpul magnetic creat într-un atom hidrogenoid 


H 


de cátre un electron aflat intr-o stare caracteristică prin numerele cuantice 4, i și 3 (vezi (16.12) 
și mai jos). i | i 
: Constanta, A este proporţională cu pr şi, prin urmare, gu gr. - 


. Pentru atomul de hidrogen aflat în starea fundamentală 1s 254/a (n = 1,120, J=j= 
= 1/2, F = 0,1), în conformitate cu (16,17) şi (16,44), 


8 m, | 

da= A= RS —.g. l (16.45) 
3 Mp 

Pentru determinarea, cea mai precisă a valorii lui œ cu ajutorul valorii (16.42) a despicării hiper- 

fine şi a valorii factorului g pentru proton, în formula (16.45) trebuie introduse o serie de corecţii, 

în particular corecția care fine seama, de anomalia momentului magnetic al electronului (vezi 


Me 


` 


3 
p. 480) si valoarea masei reduse m a atomului (cea ce dă factorul (z) din formulele (16.44) 


şi (16.45) . În cele din urmă pentru « se obţine valoarea 


1 


—— ———" (16.46) 
: 137,0387 4+ 0,0010 | 
in foarte bun acord cà valoarea i 
: . (16.47) 


77187,0890 4 0,0012 ' 


care se obţine din măsurarea structurii fine a nivelului n = 2 a atomului de hidrogen (vezi p. 231). 
. ds * 3 
În conformitate cu (16.17), mărimea (16.43) este egală cu 2 A. 


Menţionăm, că în acest caz, deși Z > 1 [2, putem utiliza ca și înainte formula 
(16.17), care. depinde numai de constanta A, nu şi de constanta B, caretine 
seama de interacțiunea cvadripolară. Într-adevăr, pentru J = 1/2, termenul 
cvadripolar din (16.24) nu depinde de F și la construirea diferenţei òp, y,.,— 
= AEpuyj — AE, acest termen se reduce e 

Valoarea numerică a lui A pentru starea 1s 25, a atomului de deu- 


. teriu este, în baza (16.43), 


A = 5 Ši/2,3/a = 218,25620 + 0,00002 MHz. (16.48) 

Raportul constantelor A pentru H si D trebuie să fie egal, în baza relației 
i i | la 142040 ; 

(16.44), cu raportul factorilor gz. Într-adevăr, <5- = ———— = 6,508 este 
g 5,5855 Ap 21826 | 
; : H 3e ă 
apropiat de2E. = —— — = 6,515. ! 

gp 0,8574 | 


| 


* Atit pentru F = + 1/2, cît si pentru F = I 12, mărimea C (C + 1) din (16.24) 
este egală cu I (I + 1), vezi mai jos p. 531, 
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9 PAP UTE 

și E se datorește deosebirii dintre masele 
D fp 

reduse ale atomilor de hidrogen si deuteriu, cum și altor efecte condiționate de proprietățile 

deuteronului, La luarea ín considerare a deosebirii dintre masele reduse, prin introducerea 


3 à 
factorului (2) (vezi mai sus, p. 523), discordanţa relativă reprezintă, 1,7 - 10—4 [42], 


Me f 
În conformitate cu formula (16,44) în cazul unui atom hidrogenoid 
dat, mărimea. A si, prin urmare, distanța dintre nivelele structurii hiper- 
fine descresc o dată cu creşterea numerelor cuantice n, 7 si j. În particular, 


pentru nivelele 2s Sys; 2b *P,, si 2p ? Py ale atomului de hidrogen, aceste 


distante sint mai mici decit pentru nivelul 1s "Sia de 8, 24 si, respectiv, 
60 de orif. | - ; 


O anumită, discordanță între valorile 


Micgorind valoarea, despicării pentru atomul de hidrogen (16.42) de 8, 24 şi 60 de ori, 
obținem despicările pentru stările bicuantice : ' : 


n : 1 i 
2s 35,5 (n = 2, 1=0, J =j = ZF =0, 1) dou = 177,551 MHz, 


` 


2p*Py, (n = 2, =, J=j =>, F= 0, 1) sı = 59,184 MHz, (16.49) 


29 "Pap (n = 2, = 1, J=j=Ż, F= 1, 2) dup = 23678 MHz. 


Măsurarea directă a structurii hiperfine a nivelului metastabil 2s *5,/4 al atomului de 
hidrogen, efectuată prin metoda rezonanfei magnetice în fascicul atomic [273], a dat valoarea 


2s "Sua — 8o = 177,5566 + 0,0008 MHz £z 0,00591 cm-1, (16.50) 
în bun acord cu valoarea corespunzătoare (16.49). 


Am analizat structura hiperfină a nivelelor atomului de hidrogen. 


Cu ocazia tranzitiilor dintre două nivele avînd .o structură hiperfiná, trebuie 


să se obțină structura hiperfină a liniilor spectrale corespunzătoare, care 
poate fi calculată cu ușurință pornind de la mărimea despicărilor (vezi 
(16.17) și (16.44)) si regulile de selecție (16.25). Această structură nu poate 
fi însă rezolvată din cauza valorilor mici ale despicărilor relative ale liniilor 
situate în domeniile spectrale vizibil și ultraviolet, 


În particular, pentru liniile seriei Lyman (vezi fig. 1.2, p. 23), cu v 22 100000 cm-1 
şi o despicare a nivelului inferior Is 25,/, egală, conform (16.42), cu 0,048 cm-1, mărimea rela-, 
tivà a despicării reprezintă aproximativ 5.10—7, În mod analog, pentru liniile seriei Balmer, 
cu v 25 20 000 cm” și o despicare a nivelului inferior 2s 2S/ egală, conform (16.50), cu 0,0059 
cm”l, mărimea, corespunzătoare este de aproximativ 3. 10-7, Aceste vâlori se situează la limita 


` rezolvării aparatelor optice cu o mare putere de rezoluție, în particular a etalonului Fabry- 


Perrot, frecvent utilizat pentru cercetări de structură hiperfiná. În afară de aceasta, pentru 


atomul de hidrogen, lărgimea Doppler relativă, chiar la temperaturi foarte joase, este de or- 


dinul a 107* (vezi (5.149); pentru T — 4*K şi p = 1, AY — 142.106 Yo., şi numai cînd se 
c | € 


" : 4 i " lr for t 
lucreazá cu fascicule atomice se pot obtine linii spectrale suficient de inguste. 


F * S-a ținut seama de faptul că pentru nivelul 25 2Psja, în conformitate cu (16.17), 
1,2 x : i : s 


i 
3 T 


: i MOMENTELE N UG 


În cazul atomului de hidrogen se relevă destul de bine avantajele metodelor radiospectro- 
scopice (în particular ale metodei de rezonanță magnetică în fascicule atomice), care permit să 
se măsoare distante foarte mici între nivele de energie si, în acelaşi timp, cu o foarte mare pre- 
cizie. Trebuie menţionat însă cá aceste metode sînt aplicabile în primul rind pentru studiul 
stărilor normale ale atomilor, Ele pot fi numai cu greu aplicate la studiul stărilor excitate me- 
tastabile, iar pentru studiul stărilor excitate cu un timp de viață scurt, ele, practic, nu sînt uti- 
lizabile. Asemenea cercetări pot fi totuși efectuate, combinind metodele optice si radiospectro- 
Scopice (vezi mai jos despre metoda dublei rezonante, p. 537). i 


§ 164. MOMENTELE NUCLEELOR ȘI STRUCTURA HIPERFINĂ 
A NIVELELOR ȘI LINIILOR SPECTRALE ALE ATOMILOR COMPLICATI | 


În momentul de față dispunem de un bogat material privind momen- 
tele nucleelor. Aproape pentru toate nucleele stabile avînd momente meca- 
nice diferite de zero au fost determinate valorile acestor momente și, cu 
o precizie mai mare sau mai mică, valorile momentelor magnetice cores- 
punzătoare. Pentru numeroase nuclee stabile având spinul 7, > 1/2, au fost 
găsite valorile momentelor de cvadripol. Există unele date, e drept mult 


mai puțin complete, cu privire la momentele nucleelor nestabile. 

. În tabela 16.1 sînt prezentate principalele date cu privire la momen- 
tele 'nucleelor stabile, cum și ale unor nuclee nestabile [30], [42] *. Datele 
din partea stîngă a tabelei se referă la nuclee impar-pare și impar-impare 
(ultimele sînt scoase în evidență cu caractere cursive), iar în partea 
dreaptă la nuclee par-impare. a CaO iue 

După cum arată tabela, un număr mare de nuclee au:spinul Z — 1 [2 
$i I = 3/2, însă există un număr suficient de nuclee, mai ales grele, . avînd 
valori 7 > 3/2. De exemplu, pentru Bi? [= 9/2», T AN 

Momentele magnetice ale nucleelor au valori cuprinse între zecimi 
de uu Și pînă la 5—6 Yne: Ele sînt atit pozitive, cât și negative; pentru 


. nuclee impar-pare, valorile momentelor magnetice sînt, de regulă, pozitive, 


iar pentru majoritatea nucleelor par-impare aceste valori sînt negative. 
Deosebirea de semn se explică în mod natural pe baza concepțiilor despre 
păturile nucleare, conform cărora momentele nucleelor impar-pare sînt 


“determinate de protoni (momentul magnetic al. protonului up œ 0), iar 


momentele nucleelor par-impare sînt determinate de: neutroni (momentul 
magnetic al neutronului p, < 0); vezi mai jos $ 16.6, p..949. «s: 


Cele mai precise valori ale momentelor magnetice au fost obținute prin metode radio- 
spectroscopice de rezonanță magnetică în fascicule moleculare și atomice, ctim $i prin metoda, rezo- 
nanfei magnetice nucleare, Precizia acestor date este de 1074 si chiar mai mare. Mai puţin pre- 
cise sint datele obținute cu ocazia, studiului structurii hiperfine à liniilor spectrale, Erorile cu 
care sint date valorile numerice ale momentelor magnetice prezentate în tabelă, reprezintă 
una sau citeva unităţi la ultima, zecimală, 


* În tabelă nu sînt incluse datele cu privire la proton, neutron şi deuteron, analizate 
în $ 16.3. i : 
** Pentru nuclee nestabile au fost găsite de asemenea și valori I > 9/2 (de exemplu 


I == 8 pentru Csi3), 
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Momentele de cvadripol ale nucleelor cresc o dată cu creșterea masei 
nucleului. Pentru nuclee ușoare ele sînt de ordinul 10-26 cm?, iar pentru 
nuclee grele de ordinul 10-24 cm?, Valorile momentului de cvadripol sînt 
atît pozitive (acestea corespund nucleelor alungite), cît și negative (ultimele 
corespund nucleelor turtite) (vezi p. 514), 


Precizia, de determinare a momentelor de cvadripol nu este mare, ea reprezentind, de 
regulá, procente sau chiar zeci de procente. Aceasta, se dátoregte in primul rînd faptului că 
constanta interacțiunii cvadripolare (16.21), care reprezintă produsul dintre momentul cvadri- 


polar eQ si He ce cimpului electric creat de electron în locul in care se - găsește 
F4 $ 


nucleul, se determină direct din date experimentale. Gradientul 2E se obține cu ajutorul 
Oz 


unor caloule aproximative, a cáror precizie de regulá, nu este mare, Cu o precizie apreciabilă 
poate îi obţinut numai raportul momentelor de cvadripol ale nucleelor izotopilor unui aceluiaşi 
element „pe calea determinării constantei interacțiunii de cvadripol pentru acești izotopi în 
Pre identice (de exemplu pentru acelaşi atom sau moleculă), adică pentru aceeaşi valoare 
VH ; atunci raportul —L al constantelor interacțiunii de cvadripol dá raportul £4 al mo- 
d 2 
mentelor de cvadripol. i 


Să analizäm acum structura hiperfină a nivelelor de energie si a liniilor 


spectrale ale atomului, condiționată de existența unui moment 7 la nucleu. ! 
` Aşa cum am văzut în $ 16.2, fiecare nivel atomic cu un moment electronic 


total J, se despicá în 27 + 1 (pentru 7 < J) sau 27 + 1 (pentru 7 >J) 
nivele, caracterizate prin valorile (16.16) ale numărului cuantic F, E= 
=J +I, Jbl sa J—I $i ale energiei suplimentare (16.24). 
Diferența energiilor a două nivele cu F = F, și F = F, este egală, res- 
pectiv, cu ; 
PE (Ca — Cp) + 3. p. E C A (16.51) 
2 8 I (21 — 1) J (27 — 1) 


adicá depinde de constanta 4 a interacțiunii magnetice si de constanta B 
a interacțiunii de cvadripol. 


Cele mai simple sînt cazurile în care cel de-al doilea termen din (16.51) 
se anulează ; atunci despicarea nivelului cu J dat depinde numai de A, adică 


este condiționată în întregime de interacțiunile magnetice. Pentru Fa = 


= PF, + 1, formula (16.51) se reduce la formula (16.17). 


: ; "En 1 06 
Asemenea cazuri. se realizează cînd B = 0 22 — sau 


4 Oz 
C; (Cs + 1) — C (C1 + 1) — 0. Aceasta are loc în următoarele situații : 
l. Pentru toate nucleele cu I = 1/2. În acest caz, momentul de 
cvadripol Q = 0 (vezi p. 508), B = 0. Fiecare nivel cu: J > 1/2 se despicá 
in două, nivele cu F = J + 1/2 și F = J — 1/2 și, aplicând formula (16.17), 
obținem mărimea, despicării hiperfine di ai 


| (16.52) 


îi 
Bsus = A U + z) is 


| 
j 
| 
/ 


| 


) 


l = 
Un exemplu concret îl constituie structura hiperfină a nivelelor atomilor 


de H și D, discutată în paragraful precedent. 


- > 7. Pentru toate nivelele cu J = 1/2, indiferent de valoarea lui I. 
Pentru două valori posibile F, =Z + 1/2 si F,—I-—1 12,- diferența 


Ca (Ca + 1) — Cı (Cy + 1) se anulează (vezi p. 523). 
într-adevăr, în conformitate cu (16.23), pentru J = 1 [2 şi Fa = I + 1/2 avem 
Ca = Fa (F +1) -141-1 = (+3) (+3) -2 -rg îi, 


: 1 1 
adică C, (C, + 1) = I (I + 1), si pentru J = P YES =I P 


ache n-rUen-ggne(r-Z) (rez) 3-102 -1-* 


adică C,(C,-- 1) = T (I + 1) de unde rezultă că 
Ca (Ca + 1) — C; (G, + 1) = 0. 


În cazul dat, analog cu (16.52), pentru despicarea hiperfină avem 


1 
3: s rea = A ( -+ 3l | (16.53) 


-Drept exemplu poate servi despicarea nivelului np ?P,a4 pentru oricare Z. 


3. Pentru toate nivelele pentru care z = 0, indiferent de valorile 
Oz 


lui 7 si J, adică in cazul cînd gradientul cimpului electric creat de electron - 


se anuleazá. Acest gradient este nul pentru electronii páturilor complete 
$i pentru electroni s; el este diferit de zero în cazul în care in páturile 


exterioare ale atomului există electroni cu Z > 0, în particular electroni p. 

n mod corespunzător, B = 0 pentru nivelele ns 351a, HSW'S 9S, s.a.m.d. 
și B0 (pentru 7 © 1/2) pentru nivelele np *P$., np? °P}, np? 3B, 
np? 1D,, nd 2Dya s.a.m.d. td. i 


Egalitatea cu zero a gradientului cimpului pentru pături închise si pentru electroni s 
constituie o consecinţă a, distribuţiei sferice a densității electronice faţă de nucleul atomului : 
într-adevăr, un gradient de cîmp diferit de zero, ca, $i oricare vector, se caracterizează printr-o 
direcție preferenţială, iar în cazul unei distribuții sferice a densităţii electronice toate direcțiile 
din spațiu care trec prin nucleu sînt echivalente. În cazul unei distribuții cu simetrie axială a 
densităţii electronice (care are loc în particular pentru electroni f), axa de simetrie reprezintă o 
direcție preferentialá şi gradientul câmpului este orientat în lungul acestei axe; alegînd această 
axă drept axă z, avem 


9^ de: 8c a 
ul I0 TG 0 16.54) 
Óx Oy Oz a 


(vezi (16.19); momentul mecanic electronic este şi el orientat de-a lungul axei de simetrie a 
densității electronice), 


Pentru Z > 1/2 și J > 1/2, numărul cuantic F capătă cel puţin trei 
valori, și pentru cazul considerat. e = 0 și, prin urmare, Q = 0) este 
caracteristică, respectarea regulii in endl (16.17) : 

Dp pia 1 Dp paa te = (F 4-1) : (P 4-2)... (16.55) 


i 
MOMENTELE NUCLEELOR 


531 


ig € MOMENTELE NUCLEARE ȘI STUDIUL LOR SPECTROSCOPIC 


i 


Spre déosebire de regula intervalelor pentru structura fină (pentru 
termenii de multipleti cu valori date ale lui L si S vezi (9.36), care este 
foarte aproximativă, regula intervalelor pentru structura hiperfină, in 


0 v nan . H 

cazul men 0, este respectatá cu o foarte mare precizie. Abaterile de la 

această regulă constituie o dovadă a existentek interacțiunii de cvadripol *. 
Am discutat o serie ide cazuri particulare. În cazul general cînd 


Sura ad CA . 0 
pentru Ï > 1/2 pentru nivele cu J > 1/2 gradientul câmpului É z 0, 


trebuie utilizată formula completă (13:51). Utilizînd; această formulă si 
cunoscind cel puțin două diferențe 3p,» dintre nivele vecine, putem găsi 
două constante A și B. i 

În cazul a două diferențe cunoscute, pentru determinarea lui A şi B există două, ecuaţii, 
în cazul cînd se cunosc trei sau mai multe diferențe, obținem un număr corespunzător de ecuaţii 
pentru găsirea aceloraşi două constante, fapt care face ca determinarea lor să fie mai sigură, 
Dacă, ecuaţiile respective nu sînt compatibile, aceasta, indică existența unor abateri de la for- 
mula (16,51), abateri care se pot datora unor momente de ordin superior, în primul rînd unui 
moment de octupol. La luarea în considerare a momentului de control trebuie adăugat la mem- 
brul drept al formulei (16.51) un termen de tipul Cf (F, I, J ), unde C este constanta interacțiunii 
de octupol, iar f (F, I, J) o anumită, funcţie de numere cuantice [275]. 


Cele mai precise date pentru structura hiperfiná a nivelelor funda- 
mentale pentru o serie de atomi complicati ale cáror nuclee au un spin 
I = 0 au fost găsite prin métoda rezonantei magnetice în fascicule atomice. 
Ca si în cazul atomului de hidrogen, s-au măsurat frecvențele tranzitiilor 
dintre subnivele în cîmp magnetic și cu ajutorul lor s-au calculat, pe baza 
teoriei efectului Zeeman. pentru structura hiperfină (vezi p. 516 și urm. ; 
pentru amănunte vezi [32] și [42]), mărimile despicărilor. . 

Drept exemple tipice pot fi date valorile obtinute pentru Na, TI si Cl. 

Pentru Na?3 cu I = 3/2, starea fundamentală 3s 25, se despicá în 
nivele cu F = 2, 1, între care distanța este 


o = 2A = 1771,631 + 0,002 MHz œ 0,059 cm”?, (16.56) 
Menționăm că în același timp au loc cazurile 2 (J = 1/2, Ca (Ca + 1) — 
C(0.+1)=0)și 3 [electron S, P == 0], enumerate mai sus. 
z 


Pentru T12% şi TI205 cu 7 = 1/2, starea fundamentală 6p 2P9p se 
despică în nivele cu F = 1| 0, între care distanțele sînt 


TIO 3,9 = 


— 21 106,1 + 0,5 MHz zz 0,704 cm, | (16.57) 

TI205 dp = A = 21 311,5 + 0,2 MHz e 0,711 cm. 
Aici se realizează simultani cazurile 1 (I = 1/2, Q = 0) și 2 (J = 1/2). 
Pentru atomii de Na si Tl avem despicări condiționate numai de 
interacțiuni magnetice, ca și în cazul atomului de hidrogen. Mărimea abso- 


* Sau a unor interacțiuni de ordin superior, în particular de octupol. 
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lută a despicărilor poate fi reprezentată cu ajutorul unei formule analoge 
cu formula (16.44) pentru un atom hidrogenoid în care Z° și n? s-au înlocuit 
prin niște valori efective [32]. Pentru atomii grei, un.exemplu tipic fiind 
Tl, se observă despicări apreciabile, de ordinul zecimilor de cm”!, fapt 
condiționat de valorile mari ale sarcinilor nucleare efective. 

Pentru CE5.si CIS? cu I = 3/2, starea fundamentală 355 * P$, se despicá 
în patru nivele cu F = 3, 2, 1, 0. Aici avem de-a face cu cazul general cînd 
trebuie tinut seama de interactiunea de cvadripol, si formula (16.51) ne dá 


hao 4 4.B; a 24 — B; a —34 — B. (16.58) 


-Din valorile distanțelor 8,4, 9, Și 8,5 găsite experimental si utilizînd. 
relația (16.58) se pot găsi valorile A și B: i 


A = 205,050 + 0,005 MHz = 0,00685 cm-1, 

B — 54,873 -+ 0,005 MHz œ 0,00185 cm-!, 

dns | A = 170,681 + 0,010 MHz = 0,00569 cm-!, ~ 
B = 43,253 + 0,001 MHz zz 0,00144 cmt. ` 


Observăm că în cazul de față despicarea este condiționată atît de 


er | | 
(16.59) 


| 
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fiind de câteva ori mai mică decît primele (vezi p. 516).' 


interacțiunile magnetice, cât si de cele electrostatice, ultima interacțiune; 


Există si cazuri în care B > 4. Un asemenea caz se realizează pentru par cu J = 8p. 
Nivelul fundamental al atomului, 5p5 27 , se despică în patru nivele cu F = 4,3, 2, 1, si p s 
A si B se obțin valorile i 


m" MMC PLE NUMEN pas dă 
1127 | A 827,265 -+ 0,008 MHz zz 0,0276 cm”, ] (16.60) 


B = 1 146,356 + 0,010 MHz % 0,0382 i i n 

Menţionăm cá aici există abateri de Ja formula (16.51), care se oxplică prin existenţă, 

unei interacțiuni de octupol cu constanta, C = 0,0023 + 0,0004 MHz. Din mărimea acestei 

constante se poate calcula valoarea Q a momentului de octupol egală cu Q = (0,17 + 0,03). 

10-24 uuer» Valoarea respectivă are un ordin de mărime corect unuc) R’, unde R reprezintă” 
dimensiunile nucleului * (vezi [42], p. 243, si [70], p. 129 şi.137). TE B 

Structura hiperfină a nivelelor de energie atomice-poate fi deterrni- 

natá pe calea studierii prin metode optice a structiirii: hiperfine a liniilor. 

spectrale în domeniile vizibil si ultraviolet ale spectrului. Precizia metodelor 

optice este mult mai mică decît precizia metodei rezonantei magnetice în 

fascicule atomice ; în cele mai favorabile cazuri, despicările se determină 

cu o precizie pînă la zecimi. de procent, iar in mod obișnuit cu o precizie 


de ordinul procentelor. Totuși, aceste metode permit să se găsească despi- 


cările nu numai pentru termenii normali, ci și pentru nivelele atomice 
excitate, și din punct de vedere experimental prezintă un domeniu de 
aplicabilitate mai mare în comparație cu metoda, rezonantei magnetice 
în fascicule atomice. Metodele optice sînt deosebit de eficace pentru deter- 
* Ordinul de mărime al momentelor electrică cu 7. dat (vezi p. 508) este eR, iar cel al. 
momentelor magnetice cu / dat „R!-1, unde p. este momentul mágnetió.de dipol (/ = 1). Pentru - 
octupol [= 3. 3 . i 


ea TE 
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minarea valorilor spinului nuclear și pentru evaluarea . aproximativă a 
mărimii momentelor magnetice nucleare. | 
Linia spectrală care are o structură hiperfină prezintă un ansamblu 
de componente corespunzătoare tranzitillor dintre două nivele despicate, 
superior si inferior, cu valorile F; = Jı +1, Ja,--I— Li... Ji — I| si 
Fy = Ja +I, Ja +I — L1... |J. [|]. În conformitate cu regulile de 
selecție sînt permise tranzițiile F, = F; , F, + 1 și tabloul structurii hiper- 
fine ce se obţine este analog cu tabloul structurii fine corespunzător cupla- 
jului normal. Numerelor cuantice L, S și J le corespund numerele cuantice J, 
I și F, multipletilor de tipul L — L liniile J — / (Ja = Jı), multipletilor 
de tipul L -> L — 1 linile J — J — 1 (Ja = Ji — 1), păstrării valorii S 
(adică a multiplicitátii x = 2S + 1) invarianta lui 7. În același timp, pentru 
o valoare a Spinului egală cu I avem un tablou analog multipletului cu 
x = 2I + 1, adică structura hiperfină a liniilor pentru 7 = 1/2 este analogă 
dubleţilor, pentru I = 1 tripletilor s.a.m.d. . Formulele generale (9.42)— 
(9.44) pentru intensitátile relative rămîn valabile dacă / se înlocuiește prin 
F, L prin J si S prin I. În mod corespunzător, în cazul unor valori întregi 
ale lui J, pentru nivelele ce se combină (adică pentru structura hiperfiná 
a liniilor spectrale ale atomilor cu un număr impar de electroni) este valabilă 
Si tabela 9.12 (p. 321). Pentru liniile J — J și J — J—1 se obţin distribuții 
caracteristice de intensitáti, descrise in $ 9.6. 
Drept exemplu poate servi structura hiperfină a dubletului de rezo- 
nantá Na 5 895,9 si 5.890,0 Å (liniile D), legată de existența la Na a spi- 


nului 7 = 3/2. În figura 16.5 sînt arătate schemele tranziţiilor. corespun- : 


zătoare și tablourilor de despicare ce se obțin. 


Structura hiperfină a liniilor: D a fost pusă în evidenţă pentru prima oară de către 
"Terenin și Dobrofev în 1928 [197]. S-a constatat cá fiecare linie este formată, din două componente, 


corespunzătoare tranziţiilor pe două nivele inferioare cu F = 2 şi F — 1 (despicarea nivelelor - 


superioare 2p app şi 2p ap? ja este mult mai mică, decît despicarea nivelului inferior 2s *5,/, 
şi nu a fost pusă în evidenţă din cauza puterii de rezoluţie insuficiente. 
În cazul de faţă, mărimea spinului nu poate fi determinată pe baza 


numărului de. componente (egal cu doi, deoarece / — 1/2), însă poate fi 
găsită din raportul intensitítilor a două componente, și anume 


1 
2(r 4 z) a | 
eus “i e EE Es s (16.61) 
2 [1 - 3 ic E J 


Experimental a fost obținută valoarea 1,7, care concordá numai cu raportul 
teoretic 5/3 == 1,67 al ponderilor statistice pentru 7 = 3/2 (e = 3 pentru 
I = 1/2 şi s < 1,4 pentru I > 5/2). E. 

Un alt exemplu îl oferă structura hiperfini a liniei 4 234 Å Co I, 


pentru care schema tranzițiilor si tabloul de despicare ce se obține sint pre- | 
. zentate în figura 16.6. În acest caz experimental se observă opt compo- 


nente, corespunzătoare tranzitillor celor mai intense de tipul AF = AJ — 1. 


! n | 
După numărul componentelor se determină imediat l = 
QUA l2 | valoarea I — 7[2 
O informatie prețioasă cu privire la momentele nucleare o poate oferi 


? 


studiul efectului Zeeman pe structura hiperfină a liniilor spectrale. În acest 
caz, caracteristic pentru efectul Zeeman este faptul că, datorită micimii 


2 a 
2'^jp 


. A-4696 4. 


Av 5690 À 


Fig. 16.5. — Structura hiperfini a liniilor D: A (2 S12) = 0,02955 
cm™1, Despicarea nivelelor Pia și "PO sînt mici și sînt arătate 
la, o scară exagerată, 


despicării hiperfine, chiar cîmpuri exterioare relativ slabe în ae ab- 
solutá sînt deja intense (este satisfăcută condiția (16.30)) si, în consecință 
poate fi ușor observată orientarea independentă a momentelor 7 ȘI J fiecare 
dintre acestea efectuînd independent o mișcare de precesie în jurui direcției 
câmpului. În conformitate cu formula (16.32), cu ocazia tranziției dintre 
două nivele avînd factorii g egali cu g, și ga și constante de interacţiune 
magnetică A, și 43, frecvențele tranzifiilor Ma, -> my, sintj 


ELM = (£a Mo, — £y fo) us H + (Aa ma, — A, Ut) m,. (16.62) 


Analog cu (14.54) si (14.55), regulile de selectie MP Am, —0,--1 şi Am, = 
J 


= 0. În consecinţă, fiecare componentă i n li 
. In consecint a i, — My, ce se obține în lipsa 

structurii hiperfine (componenta. r pentru Am J = Ms, — ma, =0 şi e 
ponenta o pentru Am, = m; — c1 i în€ t ; 
poner ec ! ny 4,77 Uu, = + l, vezi începutul $ 14.2) se 
Eds în 27 4+ 1 componente cu m =I, 1—]1,..., — I, situate la 
istante As Ms, — A, my, egale. După numărul acestor componente . se 
determină imediat valoarea lui 7. 
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+. Un asemenea tablou se observă în particular la bismut, pentru care 
structura hiperfină a numeroase linii spectrale a fost studiată în amănunt 
și s-au verificat pentru.prima oară schemele teoretice de despicare. Într-un 
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Fig. 16.6. — Structura hiperfină a liniei A = 4234 À Co I, 
Bd? 4s? 4Foja — 3d" 4s (a 5F) 4p “Fo, ja (0% Form ~z SFO. A = 
A (AF) = 0,014 cm71, A, == (CF? jo) = 0,028 cm^; linii pline 
— tranzifi AF = F, — F, = + 1, linii întrerupte — tranzitii AF 
== Pa — Fa = 0, linii punctate — tranziții AF = F,Q—F,Q-——l 
(sînt foarte slabe. și nu sînt reprezentate in partea de jos a, figurii). 


cîmp magnetic destul de intens se obține un tablou obişnuit de despicare 
Zeeman, în conformitate cu schema de tip (14.38), însă fiecare componentă 
este despicată în 10 componente echidistante ca urmate a valorii I = 9/2 din 
cazul nucleului Bi?99, În figura 16.7 este arătat tabloul dé despicare al liniei 


4 722 Å Bi I, pentru care efectul descris se observă foarte clar. 
[oC | 


à 


MÀ MÓÀÀ— ÓÜÀ€——HÀn€ 


fenomen se utilizează, într-una, din variantele metodei de dublă rezonanță, elaborată de Kastler 
şi colaboratori [255] *. Polarizarea, emisei de rezonanță. a atomilor aflaţi în cîmpul magnetic 


em dt LAKA | 
Du- P dge- 0863 ]fr00)- t5: ge glo, ) 2 - 
Y 2 / Ü f 2 demt 
fe- Me | Heete 
d? -— 1/2 Xem -142 | 


Fig. 16.7. — Structura hiperfină a liniei  — 4722,55 A Bil, 652653 * Dio — 65265? (3P 75 4 Pio 


în cîmp magnetic. Tabloul de déspicare à fost calculat după formula (16.62) pentru 
un cîmp H = 42 800 gauss (ugH = 2 cm-1) pentru 4, = A CD? a) = — 06040cm^! gi A, == 
= A (Pig) = 0,166 cm~t; Jy = 3/2, Ja = 19, I = 9/2, 


turii hiperfine à liniilor spectrale se complică’ in cazul izotopilor prin aceea 


8 16.5. DEPLASAREA IZOTOPICĂ A NIVELELOR DE ENERGIE 
= e aie l3 ȘI A LINIILOR SPECTRALE l 


. * Prin metoda de dublă rezonanță se obișnuiește să se înţeleagă. metoda prin care se 
realizeazá simultan pentru un sistem atomic dat o rezonanță pe două frecvențe, 
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se resimte în mod direct asupra, vitezei mișcărilor lor de vibraţie și de rotație. 
Efectele moleculare izotopice respective, de rotaţie și de vibraţie, vor fi 
discutate în partea a III-a (vezi p. 666 și 714), (În spectroscopia atomică, 
efectele izotopice se manifestă într-o măsură mult mai mică, deoarece va- 


riatia masei nucleului, în cazul unei sarcini neschimbate, influențează în 


foarte mici măsură asupra mișcării electronilor din atomi (vezi $ 6.2). 
Efectele izotopice devin importante numai în cazul studierii structurii 
hiperfine a nivelelor electronice de energie ale atomilor. În esenţă, efectul 
izotopic constă în modificarea structurii hiperfine, provocată de modificarea 
momentelor nucleului, diferite pentru diferiți izotopi ai aceluiași element, 
. Dat fiind că majoritatea elementelor chimice intilnite în natură au 
cîțiva izotopi, tabloul de despicare ce se observă pentru aceste elemente 
reprezintă suprapunerea tablourilor de despicare corespunzătoare diver- 
șilor izotopi. 
. Cu ocazia trecerii de la un izotop par la unul impar, în locul unui spin întreg (in cazul 
izotopilor pari de cele mai multe ori spin nul) se obține un spin semitntreg. La o trecere de la 
un izotop la altul cu aceeaşi paritate, spinul poate să nu-și schimbe valoarea, însă, și în asemenea, 
cazuri totdeauna se modifică într-o măsură mai mare sau mai mică momentele nucleare mag- 


netice (pentru T > 1/2) si electrice (pentru 7 > 1). În tabela 16.1 se pot găsi o serie de asemenea, 
exemple: Gat? si Gat, Mo% și Mo, Cd!!! si Cd? ș.a.m.d.j 


Prin deplasare izotopicá se înţelege deplasarea, nivelelor electronice de 
energie nelegată de despicarea hiperfină si modificarea frecvenţelor tran- 
ziţiilor dintre ele (care se manifestă printr-o deplasare a liniilor în spectru) 
în cazul unor substituiri izotopice. De regulă, mărimea deplasărilor izoto- 
pice este de.același ordin de mărime ca și mărimea. despicării hiperfine, ea 
reprezentînd zecimi si sutimi de cm"!. Observind în domeniile spectrale 
vizibil sau ultraviolet un amestec. de izotopi (natural sau artificial) cu 
ajutorul unor instrumente optice cu o dispersie mare, tabloul ce se obține 
este determinat de cele mai multe ori atit de despicarea hiperfină, cît și de 
deplasarea izotopică. Fiecare izotop emite linia sa corespunzătoare tranziției 
electronice date, simplă pentru I = 0 și despicatá pentru T > 1/2. Mărimea 
despicării hiperfine în cazurile concrete poate fi atît mai mare, cît și mai 


. micá decât mărimea deplasării izotopice. 


Tabloul cel mai complicat se obține atunci cînd despicarea hiperiină 
este comparabilă cu deplasarea izotopică. 

Un asemenea caz are loc în cazul liniilor mercurului, în particular în 
cazul liniei de rezonanță 2 537 Å, a cărei structură o vom discuta mai in 
amănunt. La mercur există șapte izotopi stabili cu următoarea frecvență 
procentuală : 


196 198 199 200 X201 202 204| 
0,46 10,02 16,84 23,13 1322 2980 6,85 | 
Cu excepţia izotopului Hg!%, conținutul procentual al tuturor celorlalți 
izotopi este suficient de mare și de aceea liniile lor sînt destul de intense, 
Patru izotopi par-pari Hg1%, FHg20%0, Ig?9, Hg?" au spinul Z = 0 si dau 
patru linii nedespicate, dispuse aproximativ la distanțe egale. Izotopii 


(16.63) 


i | | 


Hg? cu I = 1/2 și Hg?! cu I = 3/2 dau linii despicate în douá si, „respectiv 
trei componente (fig. 16.8 a). Drept rezultat se obţine structura, hiperfiná a 
liniei 2 537 A, reprezentată în figura 16.8 b; punctat sint reprezentate po- 
zitiile liniilor izotopilor Hg??? si Hg2!, care s-ar fi obținut în lipsa despicárii ". 
În total se obțin cinci componente, a căror intensitate se determină prin 


-0350 | 
Fig. 16.8. — Structura hiperfină si izotopică a, liniei A == 2537 
Å Hg I: a — structura hiperfină pentru izotopii 199 si 201; 
b — tabloul de despicare a liniei. 
` i 


WS né UO (egni 03090300 
0 i aud 


compoziţia. izotopilor respectivi si prin rapoartele intensităților compo- 
nentelor de despicare hiperfină pentru Hg» si Hg? l | 

Sub forma cea mai pură, deplasarea izotopică poate fi studiată, atunci 
cînd despica1ea hiperfină nu are loc sau este suficient de mică în comparaţie 
cu această deplasare. Trebuie subliniat că, dacă pentru studiul despicării 


hiperfine cel mai bine este să se lucreze cu izotopi separati, deplasarea izo-- 


topică, în principiu, trebuie studiată, într-un amestec de izotopi ; este de 
dorit să se lucreze cu izotopi în proporții aproximativ egale. 

În cazul elementelor ușoare, deplasările izotopice scad o dată cu 
creșterea, masei, pentru elemente medii ele sînt mici, iar apoi, în cazul 
elementelor grele, cresc o dată cu creșterea masel. Acest lucru este legat 
de faptul că pentru elemente ușoare deplasările izotopice sînt determinate 
de masa finită a nucleului (masa nucleului Mpu, = M nu poate fi consideratá 
infinit mare în comparație cu masa m, a electronului), iar pentru elemente 
grele prin volumul finit al nucleului (nu se poate considera nucleul ca fiind 


* Aceste poziţii corespund centrelor de greutate ale nivelului 6s6p 3p?, însemnat în 
figura 16.8 a cu o linie punctată, 
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punctual și, în consecință, să se neglijeze dimensiunile nucleului). În felul 


acesta, deplasarea izotopicá S condiționată de doi factori diferiți. Îi vom 
analiza pe fiecare în parte și vom începe cu efectul de masă. . 
Așa, cum s-a menționat în $ 6.2 în cazul unui atom monoelectronic, 


3 


valoarea. constantei lui Rydberg, luînd in considerare mișcarea nucleului, 


se determină cu ajutorul formulei (6.17) : 


Rec RUE sx 
le e 
TOM 


În mod corespunzător, valoarea absolută 7 a energiei atomului, socotită 
față de limita de ionizare (mărimea termenului), se exprimă, în conformitate 


cu (6.13), cu,ajutorul formulei 


| 2 ; 2 
D= Ap RTR = r.( m) (16.64) 
z 2| Mw UM 


unde prin T, s-a notat valoarea absolută a energiei corespunzátoare unei 
mase infinite a nucleului. Nivelul de energie se situeazá cu atit mai profund, 
cu cit masa nucleului este mai mare, iar mărimea deplasării cu ocazia 
trecerii de la un nucleu cu o masă mai mică, M,, la un nucleu cu o masă 
mai mare, M,, este : i7 


PS ur 

AT = T, — Ti cuum T. (A er e T Me (M, — My) " 
et M, M; M, Ma 

Deplasarea izotopicá se obișnuiește să fie considerată pozitivă cînd 

nivelul de energie se deplasează în jos și cînd frecvența tranziției crește 

o dată cu creșterea masei nucleului. Formula (16.65) descrie deplasările 

izotopice pozitive. Pentru obținerea deplasării Av a liniei spectrale, din 


(16.65) 


deplasarea AT” a nivelului inferior trebuie scăzută, deplasarea AT” a nive- 


lului superior. În cazul dat, 


Ay = AT" — AT! = (TY — Tp) Me (Ma — M). „me (Ma — M), (16.66) 


Pentru atomul de deuteriu, în comparaţie cu atomul de hidrogen, se obţine 
deplasarea relativă A De pe i. £g 2,7. 104, ceea ce pentru v=20 000cm^1 
dă o deplasare absolută de ordinul a 5 cm~! (vezi tabela. 6.2, p. 199). 

O dată cu creșterea masei nucleului, deplasarea izotopicá descrește 


rapid, pentru. M, zz M, = M proporțional Se ai adică invers propor- 
fional cu pătratul masei. Pentru M = 10 şi AM — 1 obținem o deplasare 


relativă e Me, iar pentru M = 40 și AM = 1, —— m *. În ultimul 
' 100 : 1 660 


' A AERE R REN H 
* Unde M gi m, sint exprimate în unităţi de masă atomică, adică mg == 1885 . 


E 
i 
i 
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caz, corespunzător Ca (Z = 20), deplasările izotopice pentru domeniile 
vizibil si ultraviolet ale spectrului sînt de ordinul miimilor de cm". 

Formula (16.66) se referă la atomii monoelectrónici. Pentru atomii 
polielectronici, luarea în considerare a mişcării nucleului este mai com- 
plicată, însă ordinul de mărime al deplasării izotopice, condiționate de masa 
finită a nucleului, se determină, ca și 
înainte, cu ajutorul acestei formule și 
deosebirea se obține doar în ceea ce pri- 
vește valorile numerice ale deplasării, 
care pot diferi cu cîteva zeci de procente. 
Deplasările relative Av, y, Şi Av M+, M43 
pentru izotopi cu masele M, M +1 si 
M +1, M 4-2 sînt, de regulá, apro- 
piate între ele, în acord cu formula - 
(16.66) ; discordantele nu depășesc în 
general 10%. 

Deosebit de mici sînt deplasările 
izotopice pentru elementele din siste- 
mul periodic avînd Z cuprins între 30 Și 
40. Ele nu depășesc, de regulă, miimi de 


s EE i . : . ` 
cm“ și într-o serie de cazuri nu pot fi Fig. 16.9. — Dependenţa, energiei potenți- 


puse în evidență. Pentru elemente mai ale a, electronulizi de dimensiunile nucle- 
grele, deplasările izotopice cresc ca ur- ului. 

mare a influenţei volumului finit al nu- E 

cleului, efectul de volum, la a cărui expunere vom trece în cele ce urmează, 

Trebuie subliniat că acest efect prezintă un interes deosebit pentru 
studiul structurii nucleelor atomice (în particular a celor par-pare, pentru 
care I = 0), 

Explicarea, fizică a efectului de volum constă în aceea că în atom 
interacțiunea electrostatică a electronilor cu nucleul depinde, în cazul 
unui nucleu de dimensiuni finite, de distribuția, sarcinii în volumul nucleului. 
Pentru un nucleu punctual cu o sarcină Ze, energia potenţială a, electronului 

2 


la o distanță 7 mică față de nucleu este — Aa (vezi (7.1)) și scade nelimitat 
f 


o dată cu micșorarea, lui 7 (vezi fig. 16.9, curba 4). În cazul unui nucleu cu 
o. sarcină distribuită în volum, energia potențială pentru distante 7 < R, 
unde R este raza nucleului, descrește mai lent si rămîne finită (curbele b 
și c pentru două valori R, și R, ale razei nucleului și pentru aceeași sarcină 
a acestuia). Dacă electronul se mișcă. tot timpul în afara nucleului, energia 
lui nu depinde de raza nucleului ; dacă însă din cînd în cînd el pătrunde 
în interiorul nucleului, energia lui depinde de raza nucleului si este cu atât 


inai mare, cu cît această rază este mai mare. Pentru un asemenea electron. 


penetrant trebuie să se observe deplasarea nivelului de energie în sus, 
deplasare care crește o dată cu creșterea razei nucleului. În figura 16.9 
sint arătate schematic poziţiile A, B și C ale aceluiași nivel de energie cores- 


 punzátoare curbelor a, b si c. 
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După cum se stie, raza R a nucleului crește o dată cu creșterea numă- 


rului de masă respectiv. A (volumul nucleului este proporțional cu A și. 


faza, în mod corespunzător, cu 473), de aceea pentru izotopii mai grei ai 
unui element dat R este mai mare decât pentru nuclee mai ușoare. În mod 
corespunzător, deplasarea izotopică trebuie să fie negativă la o trecere de 
la un izotop cu masa M, la unul cu masa M, > M, nivelul se deplaseazá 
în sus (de la B la + C în cazul din fig. 16.9). 

În conformitate cu tabloul descris, deplasarea izotopicá pentru starea, 
electronului, caracterizată printr-o anumită distribuție a densităţii electrice, 
trebuie să fie mare dacă această densitate este mare în vecinătatea nucleului. 
Într-adevăr, deplasarea, izotopică pentru nuclee grele este determinată 
în cea mai mare parte de existența electronilor s, pentru care maximul 
densităţii electronice se atinge în originea coordonatelor (vezi p. 205); 
deplasarea izotopică, condiționată, de electroni cu 7 = 0, este foarte mică. 

Experimental se observă. deplasarea izotopică Av a liniilor spectrale, 
egală cu diferența AT" — AT” a deplasărilor izotopice ale nivelelor ce se 
combină (vezi p. 538). Menţionăm că în acest caz este importantă depla- 
sarea condiţionată de electronii exteriori care participă la tranzitii ; în 
schimb, deplasarea conditionatá de electronii din páturile interioare, ale 


căror stări nu se schimbă în timpul tranzitiilor optice, este aceeași pentru 


stările iniţială și finală. De aceea prin AT” și AT”, putem înţelege depla- 
sările izotopice ale nivelelor condiţionate numai de electronii exteriori. 
De obicei pentru configurații care nu conțin electroni exteriori s se admite 
că deplasarea AT este nulă. Experiența arată că deplasarea. nivelelor 
pentru configurații care contin doi electroni ns este aproximativ de două 
ori mai mare decit deplasările în cazul configuratiilor care contin un electron 
de acest fel, lucru care de altfel era de așteptat. 

Semnul deplasării liniei depinde de faptul care dintre nivele se depla- 
sează mai mult, cel superior sau cel inferior. Pentru tranziţiile des întâlnite 


ns — np dintre nivelul inferior S și nivelul superior P, de exemplu în cazul . 


liniilor de rezonanţă ale atomilor cu un singur și cu doi electroni s în stare 
normală, nivelul inferior se deplasează în sus mai mult decît cel superior 


"și deplasarea. liniei este negativă, adică are loc — în cazul creșterii masei 


izotopului — înspre frecvențele mai mici, adică înspre lungimile de undă 
mai mari. 


În cazul unui singur electron exterior s (cazul atomilor metalelor alcaline), AT” = AT «0 


pentru nivelul £s. 25,,, şi AT" zz 0 pentru nivelele pp SE fa „aja: În cazul a doi electroni exteriori 


(cazul atomilor metalelor alcalino-pámintoase şi al atomilor de Za, Cd şi Hg), AT" ez 2AT 
pentru nivelul ns? 159, A7" zz AT pentru nivelul nsnp 3P,. În ambele cazuri se obține o depla- 
saré negativă a liniilor de rezonanţă, de ordinul AT; unde AT este deplasarea condiționată; 


' de un singur electron ns. Drept exemplu, poate servi deplasarea, izotopică pentru linia de rezo- 


nanță Hg 2537 Å (vezi fig. 16.8). 


Dependenţa deplasării izotopice de masă este importantă în cazul 
existenţei a trei sau mai multi izotopi. Numărul cel mai mare de date există 
pentru elemente cu Z par, la care există mai multi izotopi stabili. Distantele 
dintre linii pentru izotopii par-pari consecutivi (Z par, A par) sînt de cele 
mai multe ori aproximativ aceleași, coincizind cu o eroare de 10%. În 


—— Za grea a A Ei x 


schimb, centrele de greutate * ale liniilor izotopilor par-impari ai aceluiași 
element nu sė situează la mijloc, între liniile izotopilor pari, ci sînt depla- 
sate suplimentar, înspre izotopii cu o masă mai mică, De exemplu, pentru 
linia Hg 2 537 A (un tablou analog se obține și în cazul altor linii) distanțele 
pentru perechile de izotopi pari 198—200, 200;—202, 202—204 se găsesc 
în raportul 0,94: 1:0,98; pentru izotopii impari- 199 și 201 centrele de 
greutate ale liniilor sînt apropiate de liniile izotopilor 198 și, respectiv, 200 
(vezi fig. 16.8). | 

Valoarea absolută a deplasării izotopice crește pentru nuclee grele, 
așa cum s-a, menționat mai înainte (p. 540). Pentru U, Pu și Am, deplasările 
izotopice (pentru izotopi cu numere de masă care diferă cu două unități) 
ating valori apropiate de 1 cm. 

Considerând că nucleele prezintă o simetrie sferică și au o rază R 
proporțională cu At și alegînd într-un anumit mod distribuţia sarcinii 
(admitind, de exemplu, că în interiorul nucleului densitatea de sarcină. este 
constantă *") se poate deduce formula deplasării izotopice, condiționată 
de efectul de volum. [276]. În conformitate cu această formulă, deplasarea 
izotopică creşte o dată cu creșterea, sarcinii și razei nucleului și se obține 
un ordin de mărime corect pentru valoarea. deplasării. 

Totuși, valorile numerice pentru majoritatea, elementelor se constată 


-a fi mai mici decât cele teoretice, cu excepția elementelor avînd Z în jur 


de 60, pentru care valorile observate ale deplasărilor sînt considerabil mai 
mari decît cele teoretice. Dezacordul dintre experiență și teorie poate fi 
explicat prin caracterul aproximativ al teoriei, care nu ţine seama de o 
serie de factori, în particular nesfericitatea nucleului și posibilitatea lui 
de deformare cu ocazia interacțiunii lui cu electronii. Luarea în considerare 
a acestor factori permite să se explice, cel puţin calitativ, valorile mari ale 
deplasării izotopice [276], [35], [32]. Este important de remarcat că în 
efectul izotopic se manifestă nu numai proprietățile nucleelor cul >O, 
dar si cele ale nucleelor cu J.— 0, adică ale celor lipsite de spin. ; 


8.16.6. MODELE NUCLEARE ȘI TEORIILE MOMENTELOR NUCLEARE 


Interpretarea teoreticá a vastului material experimental privind 
momentele nucleelor, cum si a datelor cu privire la deplasările izotopice în 


. 


cazul nucleelor grele, este posibilă în baza modelelor nucleare actuale. 


- * Izotopii par-impari (7 > 0), spre deosebire de izotopii par-pari (Z = 0); au o structură 
hiperfiná. i : Rer i i 
** În acest caz, pentru v < R energie potenţială este de forma 


eee. 
2 2 \R R | 


Ze , 3 ze. NE : 
ceea, ce pentru y = R dä U = — "x iar pentru £0 U = — 2. Es . Aga sint construite 


curbele din figura 16.8. 
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Pentru explicarea proprietăților nucleelor atomice s-a propus o serie de 
modele nucleare, începînd cu modelul picăturii și terminînd cu modelele 
păturilor. Pentru modelul picăturii este caracteristică considerarea mișcării 
colective a nucleonilor, asemănătoare mișcării dintr-o picătură de lichid ; 
dimpotrivă, în cazul modelelor păturilor, la baza tratării stă considerarea 
nucleului drept un sistem format din particule în stări cuantice individuale 
bine determinate, ca și în cazul electronilor din atomi *. Aceste modele 
reprezintă diverse abordări în rezolvarea problemei cu privire la structura 
nucleului atomic și fiecare dintre ele permite sí se interpreteze un număr 
considerabil de fapte, însă constituie doar o anumită aproximaţie, care nu 
permite să se explice totalitătea faptelor experimentale. 

Baza teoriei momentelor, nucleare este modelul păturilor nucleare în 
ipoteza existenţei unei interacțiuni spin-orbită intense (vezi p. 505), care 
explică. destul de bine valorile spinilor nucleari şi regularitátile periodice ale 
structurii nucleelor, așa-zisele „numere magice” ale nucleonilor : 2, 8, 20, 
28, 50, 82, 126; nucleele care conțin un asemenea număr de protoni sau 
neutroni sînt deosebit de stabile și au proprietăţi caracteristice unor pături 
complete. l 

Pentru. o serie de nuclee, acest model permite să se calculeze apro- 


ximativ si valorile momentelor magnetice si ale celor de cvadripol, însă 


în multe cazuri el conduce la rezultate nesatisfăcătoare. În particular 


aceasta se referă la valorile exagerat de mari ale momentelor de cvadripol 
pentru unele nuclee grele. Explicarea valorilor momentelor magnetice, si 
mai ales ale celor de cvadripól la nuclee grele, de asemeriea $i a depla- 
sárilor izotopice exagerat de mari (vezi p. 543), este posibilá pe baza mode- 
lului dinamic al nucleului deformabil, propus de A. Bohr. Acest model 
„generalizat completează cu succes modelul páturilor în cazul interacțiunii 
spin-orbită intense, tocmai acolo unde ultimul oferă rezultate nesatis- 
făcătoare. 5 

... Vom analiza pe scurt principiile teoriei actuale a momentelor nucleare**. 
l n conformitate cu modelul păturilor nucleare, mişcarea fiecărui 
nucleon din nucleu are loc în cîmpul mediu creat de toti ceilalți nucleoni. 
Principala caracteristică a mișcării nucleonului este valoarea, momentului 
lui orbital 1. Ca și pentru electronii din atom, pentru valorile consecutive 
ale lui 7 se utilizează notatiile 
^ — l=0 123456 

S: d fe hui 


Se obțin o serie de stări s ale nucleonului din nucleu, notate în ordinea 


(16.67) 


creșterii energiilor nucleonului, 1s, 2s, 3s,.. ., ns (unde n > 1), o serie de 


i 


* În acest caz, particulele (protonii sau neutronii), ca și electronii din atomi, se consideră 
ca nedistincte şi. se vorbeşte despre stări cuantice „monoparticule” descrise de funcții de undă 
antisimetrice (vezi p. 238). : ; 

` ** O expuhere mai amănunțită, a acestor probleme poate fi găsită în monografiile Mayer 


: îi 


„şi Iyensen [27], Blin-Stoyle [33] si Feenberg [28]. Lucrări cu privire lå modelul generalizat 


al nucleului au fost editate în două numere din ,,Problemt sovremennoi fiziki” [29]. 
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stări p notate cu 25, 35,..., np (unde n 7 2) s.a.m.d. si ajungem astfel 
la următoarea schemă a stărilor : 


As 

2s 2p 

3s 3p 3d | 
4s 4p 4d 4f (16.68) 


„5s 5p 5d 5f 5g T 
6s 65 6d 6f 6g 6h | 
7s 7b 7d 7f Tg Th Ti 


ogá cu schema (6.12). ] mtr " 
us Dinine. aa corespunzătoare poate fi obținută E 
în două cazuri-limită : pentru un potențial corespunzător oscilatoru » 
armonic (fig. 16.10 a) si pentru o groapă de potential sferică, de rază 
egalá cu raza nucleului (fig. 16.10 5). 3 | 

În primul caz se obțin nivele echidistante, dintre care cel mai profund 

este nivelul s, urmează apoi nivelul p, nivelele s si d care coincid, nivelele p 
și f ș.a.m.d, așa cum se arată în fig. 16.10 a. 


Acest fapt rezultă din. rezolvarea, problemei mecanicei cuantice pentru un oscilator ar- 
monic tridimensional, cu o energie potenţială 


U (r) = A pi a E (43 + y* + 2), l (16.69). 


corespunzătoare unei forțe cvasielastice f == — kr. Valorile posibile ale energiei sint egale cu 
suma energiilor a trei oscilatori ar monici liniari, care vibrează în lungul axelor y, y, z: 


| 1 1 1 8) 
E=hy (+ + z) 4 hv » + z) + hy g + E = hy ( + z] (16.70) 


1 yh A di 
unde y este frecvenţa, clasică a oscilaţiilor v = 3x bom! Ug, Uy, V, Sint numere cuantice care 


iau valorile 0, 1, 2, ... , v = v, -+ vy -+ v, este numărul cuantic de vibraţie total, care gi el 


poate lua orice valori întregi. În conformitate cu cele trei grade de libertate, energia de zero 


este 3: ET = AN Spre deosebire de cazul monodimensional, toate nivelele cu excepţia 
2 2 


ivelului v == 0 (vy = vy = v, = 0) sînt degenerate în conformitate cu numárul combinafiilor 

Decii ale radicis cuantice d ; Vy, V, pentru un v dat. Pentru v =] se obţin trei combi- 

naţii: 1 4-0 -- 0 — 1,0 4-1 --0 — 1, 0 4-0 4- 1 = 1; pentru == 2 șase combinaţii: 1 Tub 

4-02, E4-04-1—2, 04-14-1258: 2-E0-4-0-—2, 024-0 — 2, 04-04-22 

$.3.m.d, Numărul total al combinațiilor, adică, gradul de degenerescenfá, este egal cu suma. 

numerelor întregi cuprinse între 1 si v +1: 
(v -- 1) (v 4- 2) 


Dp iq scpped due eene (16.71) 


ceea ce pentru v = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 dá gradele de degenerescenţă 1, 3, 6, 10, 15, 21, 28. 


Așa cum se poate arăta, acestea sint stările cu 7 = 0, cu 7 = 1, cu l = 0 gi 2 cu 1 = 1 si 3, 
cu 12 0, 2 şi 4 ș.a.m.d., adică stările consecutive cu 7 par pentru un v impar si cu / impar 


85 — e. 168 
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- ; E 


in cazul unui v impar; în concordanţă, cu faptul că stările cu v si Z pari sînt pare, iar stările cu 
v și d impari sînt impare (îşi. schimbă semnul cu ocazia oglindirii în origine). Gradul de dege- 
nerescență total 327 -+ 1 este cel dat de (16.71) atit în cazul însumării în raport cu / pari între 
0 si v pentru un v par, cit și pentru o însumare după 7 impari între 1 si v pentru un v impar, 
lucru ce se poate ușor verifica *, l 


y 


Fig. 16.10. — Potenţialul pentru nucleoni: a — modelul oscilatorului armonic ; 
b — modelul cutiei, 


În cel de-al doilea caz, adică în cazul unui potential constant, se obțin 
nivele situate într-un mod mai complex; în același timp nu mai există 
coincidente între nivele cu valori diferite ale lui Z, ca în primul caz. 


.' În cazul unui potenţial constant, aşezarea nivelelor se obţine prin rezolvarea, problemei 
mecanicii cuantice corespunzătoare ; analog cazului potenţialului coulombian (problema, atomului 
de hidrogen), ca urmare a simetriei sferice, variabilele se separă în coordonate sferice şi funcţiile 
de undă se caută, sub forma unor produse de tip (6.40) dintre funcția radială și funcția unghiu- 
lará; Se obțin aceleași funcţii unghiulare ca si pentru atomul de hidrogen (vezi nota de la p. 235), 


iar funcțiile radiale au o altă formă jse obțin funcții Bessel de ordin 7 + = , dat fiind că aici 


pentru y» « R U (y) =0 şi pentru y > R U (y) = oo. Numerotind stările în conformitate cu 
schema (16.68) cu ajutorul numărului întreg n, nivelele pehtru un » dat se situează cu atit mai 
profund cu cît 7 este mai mare. 


Compararea nivelelor se poate face cu ușurință în ambele cazuri, 
Cu ocazia trecerii treptate a potenţialului de la forma parabolică la cea 
dreptunghiulară, așezarea, nivelelor se schimbă, însă se păstrează valorile J 
şi nivelele cu același / nu se intersectează, în conformitate cu regula generală 
de neintersectare'a nivelelor cu aceleași numere cuantice ce se păstrează 
(vezi. 8.14.5, p. 472). O asemenea, comparare este dată în figura 16,11, 
ţinîndu-se. seama. de despicarea nivelelor unui oscilator armonic cu v  2.. 


* în cazul unor v pari avem 1 -+ (2-- 3) -+ (4 + 5) + E 4-]|-4-(04-0D2l--5-c 
R9 ess Qu4 D= 0 1) H- 2 4 12) 4... + o y= Et 
impari (14-2) (8-4) d... oH (9 1] 9 8 7 4-0 A Qo 41) m E 1) H- 
4 Q3 +I Ha (20 4 SEED. 


şi pentru v 


2 
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Ne putem aștepta ca, pentru nuclee ușoare, potenţialul să fie mai apropiat de cel para- 
bolic, iar pentru nuclee grele de cel dreptunghiular. Acest lucru poate da aene la o aşezare 


oarecum diferită a nivelelor mai înalte. Pentru nivele mai profunde, așa cum arătă figura 16.11, 
ordinea lor cu ocazia trecerii de la un caz limită la celălalt se păstrează, M. 
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Fig. 16.11. — Schema nivelelor nucleonilor din nucleu. 


Pentru a caracteriza complet stările nucleonilor din nucleu, în afară. 
de numerele cuantice n si } trebuie cunoscute'ca și n cazul electronilor. 
din atom, valorile proiectiilor momentelor cinetice orbital si de spin. Pentru 
un 7 dat, m =}, L — 1,..., — Ll, adică ia 21 +11 valori. Spinul nucleonilor 
este Z = 1/2 (protonul si neutronul au spinii egali, J} = I, = 1/2, -vezi (6.1)) 
și mp; 1/2, —1/2. Casi în cazul electronilor din atom, nivelelor nucleonice 
din nucleu cu valori n si } date'le corespund g;  2(27 + 1) stări cu m, și 
my diferiţi „și numerele g, definesc gradele de degenerescentá ale acestor 
nivele. Principiul lui Pauli este valabil și pentru nucleonii din nucleu * : 


: .. Dat fiind că spinul nucleonilor este semiintreg și, prin urmare, 'ei sint descriși cu 
funcţii de undă antisimetrice (vezi p. 86 şi 237). ^. — .. h eui lu 
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compun pentru a da momentul, total j; 


TT "T 


nu pot exista doi nucleoni cu ânsambluri de numere cuantice egale, adică 
în cazul de față cu aceleași ansambluri n, 7, m, si m,. În mod corespunzător 


se obțin pături nucleonice care se completează cu 2(2/ + 1); nucleoni fiecare, 
De asemenea trebuie ținut seama de faptul destul de important că,. 


spre deosebire de pătura electronică din atom, în nucleu există două specii 
de particule : protoni și neutroni. Principiul lui Pauli trebuie aplicat pentru 
fiecare specie de :nucleoni în parte *, adică. trebuie considerată separat 
completarea consecutivă a păturilor protonice si neutronice. Vom men- 
tiona că, în cazul aceluiași set de nivele pentru protoni și neutroni așezarea 
nivelelor înseși poate diferi întrucâtva, „deoarece forțele ' care acționează 
în nucleu asupra protonilor si neutronilor nu sînt aceleași **. 

În conformitate cu principiul lui Pauli, pentru schema din figura 16.11 
numerele nucleonilor din păturile consecutive în curs de: completare sînt 
2,. 6, 10, 2, 14,... Numărul total al nucleonilor de un anumit fel, indicat 
în figura 16.11 in parariteze și corespunzător completării tuturor nivelelor 
profunde terminînd cu cel dat, jeste 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 90, 92,... 
În felul acesta ne putem aștepta la o stabilitate aparte a nucleelor care au 
numere corespunzătoare de protoni sau neutroni. 

În schema, descrisă se explică numerele magice 2, 8, 20, corespunză- 
toare nucleelor deosebit de stabile Het (Z —2, A — Z = 2), O! (Z = 8, 
A — Z = 8) si Cat (Z = 20, A — Z = 20) cu pături protonice si neutronice 
complete, însă numerele:magice 28, 50, 82 și 126 rămîn neexplicate. Schema 
trebuie de asemenea completată pentru explicarea valorilor observate 
ale spinilor nucleari; cu ipoteze privind compunerea momentelor orbitale 
și de spin. Câracterizind fiecare nucleon printr-un moment orbital 1, și 
printr-unul de spin ],, putem compune'-aceste momehte pentru a obține 
momentul total I (vezi (16.2) si (9.2)).in ordine diferită, 

Concretizarea modelelor păturilor nucleare o constituie ipoteza inter- 
actiunii spin-orbită.intense, care a condus la explicarea cu succes a nume- 
relor magice și a valorilor spinilor nucleari, fapt despre care s-a menționat 
la începutul paragrafului (p. 543). În conformitate cu această ipoteză, 
pentru fiecare nucléon momentul lui de spin I; și momentul lui orbital 1, se 


+ (16.72) 
și în mod corespunzător pentru fiecare valoare 1; > 0 se obțin două nivele 
cu valorile. M = Í - A Numai pentru 4 = 0, j =], = 2 obtine un 
singur nivel dublu degenerat. Despicarea spin-orbitá 8, i "E nivelului 
nucleonului cu 7 dat depinde de l si ,Se presupune cá ca crește o dată 


* Proprietăţile funcţiilor de undă, în raport cu permutárile de particule (principiul lui 
Pauli rezultă tocmai din proprietăţile de antisimetrie ale funcțiilor de undă) se referă la par- 
ticule de acelási fel. — ONCE : i 


** În afară: de forțele nucleare care se presupun a fi aceleași pentru protoni.gi neutroni . 


$i care joacă un rol primordial, pentru protoni, mai ales in nuclee grele, este necesar — după 
cum se știe — să se. țină seama de forţele coulombiene -de repulsie, Ms 


i 
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cu creșterea. lui / si că nivelul cu mai mare se situează, mai profund. Atunci 
Se obține aceeași așezare a nivelelor ca si cea indicată în porțiunea centrală 
a schemei din fig. 16.11. Ca rezultat, păturile caracterizate prin valorile 
^, l $i.j se completează cu 2j + 1 particule. Păturile consecutive conțin 
2 4,2, 6, 4, 2, 8... nucleoni, iar numărul lor total.este 2, 6, 8, 14, 18, 
20, 28, 32, 40, 50,..., printre .care se. intflnesc și numerele magice 28, 
50, 82, 126. Tocmai aceste numere corespund distanțelor maxime dintre 
nivele, adică stabilității maxime a păturilor respective. 

Pentru fiecare nucleu format din Z protoni și A — Z neutroni, se 
poate determina cu ușurință, pe baza schemei din figura 16.11, configuratia 
Protomcă si cea neutronică. De exemplu, pentru Al? (Z = 13, A—Z= 14) 
obținem, configuraţia. protonică Isie 25$. 2Pn 3d). si configuraţia 
neutronică 1s, 25$, 251, 34. Nucleonii cu valori n, 7 și j date sînt notati 
cu simbolul nl; iar numărul lor, ca și în cazul păturilor electronice, este 
indicat cu ajutorul indicelui din dreapta sus. În cazul de faţă, ultima pătură 
neutronică este completă, iar în ultima pătură protonică lipsește un proton, 


„Acum vom analiza, pe baza modelului păturilor nucleare în ipoteza 
unei interacțiuni spin-orbită intense, problema ce ne interesează privind 
momentele nucleelor. 

Pentru păturile complete, momentul mecanic rezultant este nul Și, 
pentru nuclee la care sînt complete atit păturile protonice, cît şi cele neu- 
tronice, 7 = 0. Aceste nuclee contin un număr par de protoni și un număr 
par de neutroni, motiv pentru care sînt par-pare, Pentru explicarea valorii 
nule a spinului nucleelor par-pare cu pături incomplete şi pentru găsirea 
valorilor spinului nucleelor par-impare, impar-pare și impar-impare se face 
o ipoteză suplimentară, anume că, în cazul unui număr par de protoni sau 
„de neutroni în pături incomplete, momentele respective, însumîndu-se, 
dau 7 = 0 si că valorile Z > 0 se obțin ca urmare a compunerii momentelor 
nucleonilor din pături care conțin un număr impar de particule. Valoarea 
nulă a momentului în cazul unui număr par de particule din pătură poate 
fi explicată cu ușurință pe baza unei imagini intuitive, coform căreia are loc 
o compensare reciprocă a: momentelor. 

.. Făcînd o asemenea ipoteză pentru toate nucleele par-pare atît cu 
pături complete (de exemplu 016, Z —8, 4 — Z = 8), cit și cu pături 
incomplete (de exemplu, Ne, :Z —10, A =Z —' 12), se obține spinul 
| Pentru nuclee par-impare; care conțin pături neutronice cu un număr 
impar de neutroni (de exemplu Gat, Z = 20, A — Z = 23), și pentru nuclee 
impar-pare, care contin pături protenice cu un număr impar de protoni 
(de exemplu, V8, Z = 23, A — Z= 28), spinul este determinat de mo- 
mentele particulelor dintr-o asemenea pătură. De regulă, el este pur si 
simplu egal cu momentul unui neutron sau proton nepereche, fapt care este 
in acord cu ideea compensării momentelor două cîte două. De exemplu, 
pentru Ca? cu păturile neutronice lsj» 25$ 2p 3d. 3d$s 2s] Aff, gi 
pentru V9! cu aceleași pături protonice, 7 = 7/2, adică este egal cu. valoarea 
momentului total al nucleonului 4f. În ambele cazuri, trei nucleoni 
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exteriori cu 7 dati dau același spin cá si un singur nucleon ; ne putem 


imagina că momentele :unei perechi de nucleoni se compensează între ele 
și rămîne un nucleon nepereche. Există însă cazuri cînd momentul nucleului 
este -determinat de toti nucleonii din pătura incompletă. De exemplu, 
pentru Na? (Z = 11, A — Z = 12) cu păturile protonice 1sjj 2Psp 2Pin 


Sdig, spinul are: valoarea I = 3/2 (și nu 5/2) și în felul acesta este 


determinat de toti cei trei protoni 34;p. Trebuie subliniat cá numărul unor 
asemenea cazuri este mic. l . 


Pentru nucleele impar-impare, în toate cazurile cunoscute spinul: se 
determină prin compunerea momentelor protonului nepereche cu cel al 
neutronului nepereche, | fp — fal « I Sfp + jn, unde j, si 7, sint momen- 
tele protonului si neutronului din păturile incomplete. De exemplu, pentru 
BY (Z —5, A — Z = 5) cu aceleași pături protonice si neutronice 
lsj 25$,, I = 8, adic&:este egal cu suma 7, + În (Jp = Ja = 3/2). 
Observám cá modelul descris explicá foarte bine valorile experimen- 
tale ale spinilor nucleelor. Cu ajutorul acestuia se pot calcula valorile mo- 
mentelor magnetice si de, cvadripol. 

În cazul cel mai simplu, cînd spinul nucleului este determinat de 


momentul nucleonului nepereche, pentru momentul magnetic se obțin 
formulele [32], [33] * 


m A 1 
i = l 4a = | — = 
2 oc 
ji: 
pentru protonul i— n 
SENGERS Hag == Miaon + Up Ui nid "E [( + 1) Unucl — 15], (16.73) 
2 . 
1 
pentru neutronul l — P3 
nepereche p, pU Ug == ee TN 
2 


unde u, și u, sînt momentele magnetice ale protonului și Aunan y 
În cazul exemplelor de mai sus V9! și Ca |] = 3, j = l -+ D = a 


momentele trebuie să fie 3ypnuo + 2,79 ua — 5,79 Unuet și respectiv, 
—1,91 ham (vezi 16.37) și: (16.39). Valorile reale sint 5,14pnme $i 
—1,31 ume’ adică în valoare absolută mai mici decît cele teoretice. 


* Ele se deduc aplicind formule analoge cu (14.30) si (14.31) (cu unuci în loc de Up) si 


tinind seama de faptul cá pentru momentul orbital al protonului g — 1, iar pentru momentul 
orbital al neutronului g = 0 (neutronul fiind o particulă neîncărcată, nu are un moment mag- 
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Discordante există si în alte cazuri. Diferenta dintre valorile u, i 1 Se 
$ Ul 91.1 


obține mai mică decît cea teoretică. În parte, această discordantá poate fi 
explicată dacă se tine seama de interacțiunea momentelor nucleonilor, 
însă în cazul nucleelor grele discordantele rămîn - totuși considerabile 
într-o serie de cazuri. ` 
Discordante deosebit de mari față de rezultatele experimentale se 
obțin în cazul valorilor momentelor de cvadripol. În unele cazuri, expe- 
rienta dá pentru nuclee grele valori de 10—20 de ori mai mari decât cele 
teoretice (calculate conform modelului páturilor nucleare). Discordantele 
enumerate pot fi explicate pornind de la ideea deformárii nucleului, fapt 
care joacá un rol esential in cazul nucleelor cu configuratii nucleonice mult 
diferite de cele corespunzátoare páturilor complete. Forma nucleului ince- 
tează a mai fi sferică si sînt posibile oscilații colective ale nucleonilor față 
de distribuția lor de echilibru după volumul nucleului. Alături de mișcarea 
de oscilație colectivă sînt posibile și anumite rotații colective, asemănătoare 
undelor de suprafață, care înconjură o sferă lichidă. Un asemenea model 
dinamic al nucleului deformat — modelul „generalizat” al lui À. Bohr, 
despre care s-a menţionat la începutul paragrafului, oferă rezultate multu- . 
mitoare în cazul nucleelor grele, permitind în particular să se explice mo- 
mentele de cvadripol exagerat de mari și deplasările izotopice anormal de 


' mari. 


Nu avem posibilitatea să ne oprim în amănunt asupra acestor pro- 
bleme, legate de teoria actuală a nucleului. 
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Forme de mişcare în moleculă -şi tipurile de spectre 
moleculare 


1 


I 


§ 17.1 TMPARȚIREA ENERGIEI MOLECULEI TN PARTI SI TIPURILE 
PRINCIPALE DE SPECTRE 


Particularitátile caracteristice ale spectrelor moleculare si deosebirile 
lor față, de cele atomice sînt determinate de. faptul cá în toate moleculele, 
atit biatomice, formate din doi atomi, cit si mai ales fn cele poliatomice, 
formate din cel putin trei atomi, mișcarea, este mai complicată decît în 
atomi. În afară de mișcarea electronilor, un rol important îl joacă variațiile 
periodice ale așezării relative a nucleelor, mișcarea de vibraţie a moleculei, 
și variațiile periodice ale orientării moleculei ca un întreg în spațiu, mișcarea 
de rotație a moleculei (vezi $ 1.5). În felul acesta, în moleculă există trei 
tipuri de mișcare : electronică, de vibraţie și de rotaţie. Acest fapt conduce 
la aceea că spectrele moleculelor sînt considerabil mai complicate decît 
spectrele atomilor și, de regulă, au un aspect foarte caracteristic. În do- 
meniile vizibil și ultraviolet, în locul spectrelor de linii se obțin spectre de 
bande, formate din bande izolate mai mult sau mai puțin largi, care, în 


cazul unei dispersii suficiente, pot fi rezolvate în linii discrete, așezate:::. VER 


aproape una de alta, spectrele electronice ale moleculelor. În domeniul in- 
fraroșu apropiat, moleculele prezintă. spectre de vibraţie caracteristice, care 
și ele sînt formate din bande izolate şi pot fi rezolvate, în cazul unei dispersii 
mari, în linii discrete, așezate aproape una de alta. În domeniul infraroșu 
depărtat, cum și în domeniul microundelor, se. situează spectrele de rotație, 
formate din linii discrete. 


În conformitate cu cele spuse mai sus, energia unei molecule poate fi 


` reprezentată ca o sumă dintre energia mișcării electronice, de vibrație și 


de rotație: Eu, Ey. și Et Avem 
` E = Ea + Eir + Eio- (17.1) 


Trebuie atras atenția de la început cá o asemenea separare a energiilor 
moleculare este aproximativă. În cazul unei tratäri mai riguroase este 
necesar să ţinem seama de interactiunea dintre diversele tipuri de mișcare 
$i să adăugăm la energia (17. 1) termeni suplimentari, corespunzători ener- 


giilor de interacțiune ale diverselor tipuri de mișcare : 


E = Eg Me Ebr Es Ew + W oi vip, + Wu. za Wn, iet; ` (17.2) E: 
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unde Wa vip, este energia de interacțiune dintre mișcarea electronică Și cea 
de- vibrație, Wa. dintre energia electronică şi cea de rotaţie $1 Ww sot 
dintre cea de.vibratie si cea de rotatie. Problema interactiunilor diverselor 
tipuri de. mișcare implică alegerea: corectă a aproximatiilor initiale si va fi 
discutată mai în amănunt mai tîrziu. Este important. de subliniat că, în 
anumite condiții, Wu, se poate include în Ebro iar Wa Și Wu 
în E, si atunci împărțirea, energiei în părți, conform formulei (17.1), rămîne 
valabilă și în cazul cînd se tine seama de interacfiuni.; 
Elementul cel mai important asupra căruia trebuie atrasă atenția 
atunci cînd se face împărțirea energiei în părţi conform (17.1) este ordinul 
de mărime diferit al energiilpr electronică, de vibraţie și de rotaţie. Energia 
electronică a moleculei, care are același ordin de mărime. ca și cea a 
atomului, este mult mai mare decît energia de vibraţie, iar energia de vi- 
bratie, la rîndul său, mult mai mare decât energia de rotaţie : l 


Ea > E vibe > E ov: | i - (17.3) 


ENERGIA MOLECULEI, PĂRȚILE $1 TIPURILE PRINCIPALE DE SPECTRE 


În conformitate cu (17.4), variatia totalá a energiei cu ocazia tranzitiei 
sé compune din variațiile energiei electronice AE, = Ea — Ea , energiei 
de vibraţie AF = Evi. — Eve şi energiei de rotație AE,, = Erg, — Ee E 
În conformitate cu (17.3), de regulă 


AEa S AE m AE. 0 (17.5). 


. Dacá energia se exprimă în eV, energia electronică este de ordinul 
cîtorva eV, energia. de vibrație de ordinul zecimilor și sutimilor de eV, 
iar energia de rotaţie de ordinul miimilor și zecimilor de. miimi de eV (vezi 

. 81.5). Deosebirea în ceea ce privește ordinul de mărime al energiilor electro- 
nică, de vibraţie și de rotaţie este cea care duce la faptul că spectrele elec- 
tronice, de vibraţie si de rotaţie se deosebesc în ceea ce privește domeniul 
lungimilor de- undă și cel al frecvenţelor. — . aa ML: 

., Energia moleculei, ca și energia atomului, se cuantifică. De observat 
că putem cuantifica cu o bună aproximație mai întîi'energia electronică, apoi 
energia de vibrație’ (pentru o energie electronică, dată) și, în sfîrşit, energia 
de rotație (pentru ó energie electronică și de vibraţie date). În formula 
(17.1), fiecare termen ia anumite valori. În cazul unor. valori Ea: EQ Și 
E, date, energia totală a moleculei are o anumită valoare, corespunzá- 
toare. unei, anumite. stări electronice-de vibratie-rotatie, si 'obtinem astfel 
ansamblul de nivele.electronice mult depărtate între. ele (diverse valori 
Ea) nivele, de vibraţie dispuse mai aproape (diverse valori Eu) și nivele 
de rotaţie dispuse si mai aproape unul de altul (diverse valori E). Schema 
respectivă de nivele (pentru cazul cel mai simplu al unei molecule biatomice) 
este reprezentată în figura 17.1. Schema ilustrează nümai caracterul ge- 
nerál al aşezării nivelelor, fără să se respecte scara reală, pue. 
Cu ocazia trecerii moleculei dintr-o stare în alta pot varia toate cele 
trei părți dle energiei totale: electronică, de vibrație si de rotație. Pentru 
tranzitii însoțite de radiatie, in conformitate cu conditia frecventelor (1.2), 
avem à. 


Fig. 17.1. — Schema nivelelor unei molecule 
biatomice; a și b — nivele electronice, w şi v” 
- numerele cuaritice ale nivelelor de vibraţie, J’ 
şi J” — numerele cuantice ale nivelelor de rotaţie, 


Variația energiei electronice este însoțită, de regulă, de o variaţie 
concomitentă a energiilor de vibraţie și de rotație. Se obţin spectre care 
mai corect ar fi trebuit să fie denumite electronice-de vibratie-rotatie si' | 
care, pe scurt, sint denumite pur și simplu spectre electronice (iar uneori 
spectre electronice-de vibratie). Diferitele bande din aceste spectre corespund į 
unor AF, diferite pentru un AE, dat, iar diferitele linii din bande unor | 


AE,, diferite pentru AE, si AEn date. Asemenea spectre se situează | 557 


P aea [ E t NV. 
hy = E Te E" "m (Ea — Ea) -} (Est nx Evi) + (Erot — Erot). (17.4) 
| i ; : eis E 
TEE "Am Y c H Y "Tu" 
Aici, așa cum se obi nuiește in spectroscopia moleculară, mărimile 
corespunzătoare nivelului electronic-de vibratie-rotatie superior sînt notate 
556 cu prim, iar mărimile corespunzătoare celui inferior cu Secund. 


i 
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în domeniile vizibil și ultraviolet. Spectrelor electronice ale moleculelor le-a 
fost consacrat un mare număr de cercetări. 


. p 


Dacă AE, = 0, adică starea electronică nu se schimbă, „Cu ocazia. 
schimbării energiei de vibraţie iau naștere spectre situate în domeniul in- 


fraroșu apropiat. Modificarea. energiei de vibraţie în acest caz este însoţită, 
de regulă, de modificarea energiei de rotație și avem 
hy = E' — E" = (Eve — Evi) + (Erot — Ex). (17.6) 


Spectrele ce se obtin, formate din bande izolate (AE,,, dat) care se 
descompun în linii discrete (corespunzătoare unor AE, diferiți pentru un 
AE,» dat), ar fi trebuit să fie:numite spectre de vibrație-rotaţie ; de cele 
mai multe ori însă, ele sînt;numite spectre de vibraţie. Tranzitii de tipul 
(17.6) pot fi observate nu numai în domeniul infraroșu apropiat al D 
în absorbție sau (mult mai rar) în emisie, dar și în spectre Raman. În ultimu 
caz, formula (17.6) determină variația energiei fotonului ÎVino — P tmp cu 
ocazia împrăștierii si, în mod corespunzător, modificarea v, — wq a frec- 
ventei luminii (vezi $ 1.3, p. 29). Denumirea curentă „spectre de vibrație’ 
se utilizează de obicei atît pentru spectre infraroșii de vibratie-rotatie, cât 
și pentru spectre Raman de vibratie-rotatie (spectre Raman de vibraţie) ; 
spectrele de vibraţie de ambele tipuri se studiază pe scară largă prin meto- 
dele spectroscopiei de infraroșu și, respectiv, prin metoda spectrelor Raman ; 
acestor spectre, ca si celor electronice, le-au fost consacrate numeroase lu- 
crări. Dispunerea bandelor în spectrele de vibraţie. este determinată de 
mărimea, variației energiei de vibrație AE,,,, iar poziția diverselor linii 
din bandă de mărimea variației. Energiei de rotație AE ot- 

Cu ocazia studierii spectrelor "Ramiáh se “dbservă, de regulá, bandele de vibraţie a căror 
structură de rotaţie nu este rezolvată si se vorbeşte de obicei despre linii Raman, infelegind 


aceste bande nerezolvate şi deseori destul de înguste. Uneori se vorbește despre linii de 
vibrație cu referire la bandele de vibraţie din spéctrele infrarosii. 


Dacă AE, = 0/si AE =0 si se schimbă numai energia de ro- 
tatie, apar spectre de rotație pură, situate in domeniile infraroșu depărtat 


și în regiunea microundelor; În cazul dat io iei 
hy = E' — E" = En — En 7o (17.7) 


Aceste spectre sint formaté din linii discrete, corespunzátoare diver- 
selor valori posibile ale lui AFE}. Se pot observa $i spectre de rotatie pur& 
în efect Raman (spectre Raman-de-rotatie) ; de cele mai multe ori însă se 
studiază spectre de rotaţie în absorbţie, în infraroșul dépártat si, mai ales, 
în domeniul microundelor. i p" NCN 

În felul acesta, pe baza împărțirii energiei moleculei în energie elec- 
tronică, de vibraţie și, de rotaţie (formulele (17.1) și (17.4)), cu luarea în 
considerare a ordinului lor de mărime (formulele (17.3) și (17.5)), se poate 
explica, în principiu, caracterul, spectrelor moleculare în diverse game de 
lungimi de undă si frecvențe, descris la începutul paragrafului (p. 555). 

Dat fiind că numărul diverselor tranzitii de vibraţie care însoțesc o 


558 tranziție electronică (diverși AF, pentru un AE, dat) și numărul diver- 
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selor tranzitii de rotaţie care insófesc o tranziție de vibraţie (diversi AE, 
pentru un AF, dat) pot fi foarte mari, se obţine o structură destul de 
complicată a spectrelor moleculare. observate. Cea mai complicată este 
structura, spectrelor electronice, mai ales la moleculele poliatomice. Trebuie 
subliniat cá, pentru molecule poliatomice formate dintr-un număr mai 
mare de atomi, numărul nivelelor si tranzitiilor posibile dintre 'ele' devine 
atit de mare, încît se :moditică însuși câracterul spectrelor electronice : în 
locul unor spectre formate din bande izolate relativ înguste, se obțin spectre 
formate din bande foarte largi, în care nu se reușește să se pună în evidență 
nu. numai structura de rotație, dar nici structura. de vibrație, spectrele 
devenind continue (vezi cap. 27, p. 983). ep 
Împărțirea de mai sus a spectrelor moleculare ín electronice, de 
vibratie si de rotatie este in acord cu împărțirea energiei moleculei în energie 
electronică, de vibraţie și de rotaţie, prin urmare este în conformitate cu 
» clasificarea nivelelor de energie (vezi $ 1.5, p. 38 și urm.). Din punct de 
vedere experimental este foarte importantă împărțirea spectrelor mole- 
culare în spectre de absorbție și de emisie, pe de o parte, și în spectre 
Raman, pe de altă parte. Așa cum s-a indicat mai înainte, tranzițiile de 
vibratie-rotatie si cele de rotație pot fi observate atit în absorbție și în 
emisie, cit si în efect Raman *. Spectrele de absorbție de vibrație și de rotaţie, 
cel mai frecvent studiate, se situează în domeniul infraroșu și de micro- 
unde, jar spectrele Raman de vibraţie si de rotație se cercetează, de regulă, 
în domeniul vizibil al spectrului. | PM Lis eir M 
Aproape totdeauna spectrele Raman se obțin prin iradierea substanței de, cercetat cu 
cele mai intense linii din spectrul mercurului, de cele mai multe ori utilizindu-se linia 4 358 A 
și uneori liniile 4 047 si 5461 Å (vezi (10.24). Diferenţele. vine — Vimp observate exprimental dau 
direct frecvențele tranzifiilor de vibraţie sau de rotaţie. Pentru determinarea, acestor frecvențe, 
practic se utilizează, numai liniile Stokes (vez $ 1.3, p.28), pentru care vimp-< Vine Și care corespund 
tranzițiilor moleculare de pe nivele mai joase (de cele mai multe ori de pe nivelul fundă mental). 
pe nivele mai înalte. : 
Menţionăm cá pentru spectrele Raman de vibrație și de rotație 
regulile de selecție sînt altele decît cele corespunzátoare spectrelor de 


absorbție și de emisie (vezi mai jos $ 17.7, p. 594). 


8 172. ORDINUL DE MARIME AL ENERGIILOR ELECTRONICĂ, 
DE VIBRATIE ȘI DE ROTAŢIE 


DE [ 
Relaţia fundamentală (17.3), privind ordinul de mărime al energiilor 
electronică, de vibraţie si de rotaţie, este legată .de proprietățile generale 
ale tipurilor respective de mișcare, și în primul rînd de deosebirea, dintre 
masele nucleelor și masa electronului. | i 
Sá analizäm mai în amănunt ordinele de márime relative ale energiei 
pentru diversele forme de mişcare. Acest lucrü se poate face pe baza repre- 


* Metoda spectrelor Raman este cu totul inaplicabilă; din punct de vedere practic pentru 
studiul spectrelor electronice ale moleculelor și atomilor.. 
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zentărilor clasice si semiclasice; evaluările ce se obţin rămîn valabile și 
aturici cînd se trece la teoria cuantică. E 

Să comparám mai intii energia de vibrație cu cea electronică. 

Din punct de vedere clasic, spectrele electronice cprespund vibrațiilor 
proprii ale electronului elastic legat, frecvențele respective fiind date 
de relația 2 


ya = a l| —- 17.8 

e 2x | m, ( ) 

unde k, este o constantă de forță (constanta legăturii elastice), iar m, masa 
electronului. : 

Spectrele de vibraţie corespund mișcării de vibraţie a nucleelor unul 

față, de celălalt, cu o frecvenţă determinată — ca ordin de mărime — de 

o formulă analogă 5 


a 

1 i y Lm —— 

| | re 2x M , 
unde M este o mărime de ordinul masei nucleelor, iar kw, niște constante 
de forță care caracterizează mișcarea de vibraţie. În particular, pentru 


o moleculă biatomică, formula (17.9) dă frecvența cu care se modifică, 
| | MM, 


distanța p dintre nucleele atomilor constituenți ; în acest icaz, M = 


(unde M, si M, sînt masele nucleelor) si reprezintă masa redusă a mole- 
culei, iar Aym, o constantă de forță care caracterizează forța cvasielasticá 


care ia naștere cu ocazia variației lui p dacă vibrația se consideră ca fiind 


pur armonică. 
Dat fiind că mișcarea electronilor din moleculă și mişcarea, de vibraţie 


. 


a nucleelor se desfășoară sub acțiunea unor forțe electrostatice (coulombiene), 


ordinul de mărime al constantelor ka și Ryn: este acelaşi : 


ka SE s (17.10) 


Li 


De aici rezultă că ordinul de mărime al raportului dintre vy, ȘI Ve $1, 
prin urmare, al raportului 'dintre energia Ea = ha Şi energia Ep = 
= hp este l | 


Yyibr sit Ev: E Me. 


17.11 
Yel Ea l ) 


masa nucleului. i 


Pentru molecula cea mai simplă, cea de hidrogen, se poate admite 
că E, este egal cu 10 eV (energia corespunzátoare primului termen din 
seria Lyman, condiționat de trecerea atomului de hidrogen din starea 
n = 1 în starea n = 2; același ordin de mărime are si;.energia de excitare 
electronică a moleculei de hidrogen). Diferenţa de energie dintre. nivele 


de vibraţie vecine (mărime cuantei corespunzătoare, vezi fig. 17.1) pentru 
| 


adică egal cu rădăcina pătrată din raportul dintre masa electronului și 


| | pA 0 (17.9) 


Mı + Mg 


| 
i 
| 


moleculă: de hidrogen este:de aproximativ 0,5 eV (circa 4 00 T — 
acesta, raportul "7:55 >, K O RADA l E 
ES ^7 20 QUE Gu qned Ss r4 . ( : 2) 


EL IE E 


My ^ 1836m, — 


Masa redusă a moleculei de. hidrogen M z 7 = : 
prin urmare B 
M, p s m, I 
= ug — A 17.13) 


wi wee 3.9 09 à oe d 


valoare care coincide ca. ordin de mărime cu (17.12). | 
.  Vedem astfel că într-adevăr raportul dintre mărimea energiei de 
vibrație si cea a energiei electronice este aproximativ egal cu. rădăcina 
pătrată din raportul dintre masa electronului și cea a nucleului. 
Să comparám acum energia de rotație cu cea electronică, 


Energia electronică, ca ordin de mărime, este egală cu energia cinetică 
de rotaţie a electronului în jurul nucleului: 
by i 
Mo . > 
— A ? i 
DNE | (17.14) 


(ob) EU PRETI "E eani E 
„unde M; ".este momentul cinetic al electronului, iar a distanța acestuia 


față de nucleu. 


Keen orbitelor circulare ale lui Bohr, formula (17.14) este riguroasă! |E| = T = 
M 


2m, a? 


, unde 4 este raza orbitei circulare (vezi $ 6.8, p. 201). În teoria cuantică, operatorul 


" A (orb)? 
energiei cinetice de rotaţie este T = —P ; unde 
PRIM 2m, y? 
momentului cinetic orbital iar y distanța dintre electron şi nucleu. Mediind această expresie 


A (orb)? A 5 
sit » mu este operatorul pátratului 


4. . y . i A 
în raport cu starea electronică, obținem pentru T,o, o formulă analogă cu (17.14), in care 


aptorbi : i 
My = 42] (1 + 1) este valoarea proprie a operatorului Mo „iar p reprezintă valoarea 
a? | 
; .d Mu : y 
mediş:a lui zg Introducînd în (17.14) valoarea lui Mon? pentru [| = 1, egală cu 242, si luînd 


2n]? (1,05 - 10-27)? 


T 2m,a? 0,9: 10727. 10718 
märime corect pentru mărimea energiei electronice., 


a = 10-7? cm, obținem T = e 101 erg zz 6eV, adică un ordin de. 


Energia de rotatie a moleculei, ca ordin de márime, se determiná 
cu ajutorul unei formule analoge cu (17.14) : 


M??? Moo 


Es dr pira is 


RÖ — c, 158 
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unde M” este momentul cinetic de rotaţie al moleculei, iar 7 momentul 
de inerție, adică o mărime de ordinul M p^ unde p reprezintă dimensiunile 


moleculei; ca și înainte, M este o mărime de ordinul masei nucleelor *. 

Valoarea pătratului momentului cinetic, în conformitate cu legea 
generală (2.5) de cuantificare a acestuia, are același ordin de mărime (hJ)? 
pentru toate momentele cinetice ; în cazul unor numere cuantice J mici, 
ordinul de márime este egal pur si simplu cu fă. 

Dacá se ia "e 
MI” a Mp (17. 16) 
și se tine seama de faptul că dimensiunile orbitelor electronice sînt egale 
ca ordin de mărime cu dimensiunile moleculei, adică 


a p, (17.17) 
în conformitate cu (17.14) si (17.15), obtinem raportul 
Dus py Me (17.18) 


E M 


În felul acesta, raportul dintre energia de rotaţie și cea electronică 
este egal, ca ordin de mărime, cu raportul dintre masa electronului și masa. 
nucleului, | 

Pentru molecula de hidrogen, distanța dintre primul nivel de rotație 


el 


(J = 0) si cel de-al doilea nivel (J = 1) este de aproximativ 120 cm-, adică 


de 0,015 eV. Avem 


nai pe VU NE M (17.19) 
E 10 700 | 


el 


in acord cu relatia maselor (17.13). 


Comparînd (17.11) cu (17.18) și alegînd ordinul de mărime al energiei 


electronice drept unitate, obtinem 


Ea E y Er ] 
| ym, m, V (17.20) 
M M 


ceea, ce reprezintă o concretizare a relaţiei (17.3). y este un parametru mic 
și în mod corespunzător Em, este o mărime mică. de ordinul unu, iar Eio O 
márime micá de ordinul doi, în comparaţie cu Ea. 


cuantice. 


i . 
* Formula (17.15) reprezintă, expresia clasică pentru energia de rotaţie a unei molecule 
biatomice cu un moment de inerție I == Mp?, unde M este masa redusă a moleculei, iar p distanța 
dintre nuclee. În cazul moleculelor poliatomice, această formulă, este corectă doar ca ordin 


de mărime, 


y scai a tn 


Rezultatul (17.20) poate fi obţinut si pe calea unei tratări consecvente pe baza mecanicii 


note m 


P a ie 


i clean Verris eis dedans 


PUE 


Aai 


ENERGIA ELECTRONICA A MOLECULEI sI DISTANPREE p 


-= „e Íw mecanica cuantică, evaluarăa ordinelor de mărime pentru energiile electronică, d 
vibraţie si de rotaţie a fost efectuată, pentru prima oară de către Born şi Oppenheimer în 


Me 
usce] 


1927 [280]. Ei au dezvoltat operatorul energiei dupá parametrul B P 


^ ^ ÀA A A LOA i 
OH OH. BH, 4- BIH, + BIH, + BSE, + nna, hd (17.21) 
şi au găsit că energia. moleculei este de forma 


E = E + BE, + pA E, 4e | (17.22) 
În această dezvoltare, termenii care contin puteri impare ale parametrului B se anulează, 
Termenul de ordinul zero dă, energia electronică, termenul -de ordinul doi energia de vibraţie, 


DR 


] R= | x? =, (17.23) 


(pentru pături electronice exterioare), în schimb frecvențele oscilatiiior si, 
prin urmare, energia de oscilatie se micșorează! o dată cu creșterea masei 
atomilor aflați în vibraţie, În același timp se micșorează și energia de rotaţie. 


Trebuie avut în vedere faptul că aici este vorba de micșorarea, mărimii minime a ener- 
giilor de vibraţie si de rotație, determinată de distanţele dintre nivelul de energie fundamental 
şi nivelele excitate.cele mai profunde, respectiv de vibrație sau de rotaţie. „Energia medie 
de vibraţie sau de rotație a moleculei care revine unui grad de libertate la temperaturi destui 
de înalte (AE «T, vezi (5.20) nu depinde de masa atomilor, iar la temperaturi pe (AE > 47) 
este chiar mai mică pentru molecule ce conțin atomi mai ușori (datorită faptului că pentru un 
RT ant AE este mai mare si, în cazul AE > AT, populaţia nivelelor excitate, proporțională 


cu e AT, descrește rapid o dată, cu cresterea lui AE). 


8 173. DEPENDENTA ENERGIEI ELECTRONICE A MOLECULEI 
DE DISTANTELE DINTRE NUCLEE 


` 


Consecința cea mai importantă a valorii mici a masei electronilor în 
comparație cu masa nucleelor cònstă în aceea cá électronii se miscá in mole- 
culă mult mai repede decít nucleele. Tocmai aceasta determiná valoarea 


micá a energiilor de vibrație si de rotaţie în comparație cu cea electronică, 
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„Din 'catiza mişcării lențe: a nucleelor în cómparátie cu mișcarea, elec- 
tronilor, o aproximaţie rezonabilă. din punct de vedere fizic este tratarea 
mișcării electronilor din moleculă pentru o așezare dată a nucleelor, consi- 
derate fixe. În felul acesta are sens sá se vorbească, despre energia moleculei 
în fiecare moment pentru o așezare anumită a nucleelor în acel moment — 
despre energia electronică pentru configurapia momentană a nucleelor — şi să 
se trateze variația energiei electronice în funcție de variația distanțelor 
dintre nuclee. Alungem. astfel la o concepție asupra „energiei electronice 

i : at Apusene cae Ier on (Er got POPA usse e D ate MEM NNMERO ER 
a moleculei ca o functie de, coordonatele relative ale nucleele, 

"d ; pià electronică a moleculei 

se include energia cinetică a electronilor aflați in mișcare rapidă, energia 


de interacțiune a electronilor cu nucleele fixe și între ei, cum .și energia 


de interacțiune a: nucleelor între ele. În.energia: elec icá a oleculei nu. 
intervine — si acest lucru e esenţial — energia cinetică a nucleelor. Însăși 
denumirea de electronică” indică Tapturetse tine scana numai de mişcarea 
electronilor, nh si de iniscarea nucleelor. 

Energia. electronicá a moleculei, in functie de coordonatele nucleelor 
6, 0g. Pp (unde k este numărul coordonatelor independente, vezi mai 


jos 8.17.4), poate fi scrisă. sub forma 


wee tei etat rms ae do igo 


HITS HC ripeto enge ie FACTA d pes v vs js 
s "in cazul unéi asemeneă tratári, în ener 


£g = Ce (Pr, eg E (17.24) 
Aici utilizăm notația. eg în loc de Eg, cum am făcut-o in formulele din $8 17.1 si 17.2, 
deoarece in aceste formule intervin valorile energiei electronice perfect determinate şi care 
nu, depind de distanţele VAR dintre nuclee; aceste mărimi nu trebuie confundate cù 
valorile energiei electronice considerate ca o funcție de distanţa, dintre nuclee, Ceva mai departe 
se va arăta că E, reprezintă valoatea minimă a lui gei (Qi, Qo; og) ce se obține pentru o 
configuraţie nucleară; bine determinată, pentru configurația de echilibru (vezi (17.49)). 


| Să lămurim acum caracterul generâl al dependenţei energiei electronice 
(17.24) de coordonatele nucleelor. În primul rînd, energia electronică, în 


. cazul unor nuclee fixe, nu depinde de poziția în spaţiu a configurației nucle- 


are date; privite ca un întreg, de rotația ei sau de o deplasare intr-o anumită 

direcţie *. e, este o funcție numai de coordonatele relative ale nucleelor. 

În felul acesta, prin p-din (17.28) trebuie înţeles niște coordonate relative 

independente ale nucleelor. În cazul .cel mai simplu, al unei molecule 

biatomice, există numai o singură coordonată relativă. de acest gen — dis- 
tanta p dintre cele două nuclee — și 

mE ei cul). (17.25) 

Să analizăm. mai în amănunt acest caz, deoarece el manifestă cel 

mai pregnant proprietăţile caracteristice ale energiei electronice a moleculei 

ca o funcție de coordonatele relative ale nucleelor. | 

Când p tinde către infinit, obținem doi atomi (considerînd că molecula 

se desparte în atomi neutri si nu în ioni), suma energiilor lor electro- 
nice fiind £, (00): : : 

"ac (17.26) 


a (3); 
zj ed! + eP = sa (oo). 


i 
* Adică de rotatia şi de mișcarea de translație moleculei, 


i 


mnc EA PE D P PNET RI 


reia Dutt 


ramura matii in Fi 


Dacă p tinde către zero, e tinde către infinit din „cauza repulsiei 

PRI RI pa cca ca : NS m Ze . PR 
dintre nuclee (energia de repulsie a nucleelor este -1-2-., unde Z,e si Zag 
sint sarcinile nucleelor). Pa P E 
Molecula stabilă există numai atunci cînd există o valoare p, 0 < 


< p < oo, pentru care e, (p) prezintă un'miniim (fig. 17.2, curba I). Dacă 


Ea (p) 


[ases foo Jet oy (e) 


2 foa] 


Pe 
Fig. 17.2. — Curbele de energie potenţială. 


un asemenea minim nu există (fig. 17.2, curba I I), aceasta înseamnă cá la 
apropierea atomilor nu se formează o moleculă. stabilă. -Primul caz:cores- 
punde atracției atomilor cu ocazia apropierii lor, cel de-al doilea repulşiei;; 
Distanţa e, dintre nuclee, pentru care (în cazul 7) energia electronică e i are 
un minim, reprezintă distanta de echilibru. Diferența i 

D, = ta (09) — eu (09 


E aia So calde 


(17.27) 


reprezintă energia de disociere a moleculei, adică: energia care “trebuie 
cheltuită pentru à rupe legătura dintre atomi. Indicele e indică că mărimile 
e, și D, se referă la configurația de echilibru a moleculei. 


Determinarea energiei de disociere (17.27) pentru moleculele reale nu este perfect 
riguroasă, deoarece trebuie ţinut seama de așa-zisa, energie de vibrație de zero a moleculei şi 
să se .socotească energia de disociere nu față de ee (pe), ci față de nivelul de zero al energiei n ; 
situat ceva mai sus decît e (pe) EW D> Ep] (Pe)) vezi mai jos, § 20.4, p. 706. 


Fată de miscarea. nucleelor, energia e 


Bd LP Eee EG p din NEP MERE 


numita 


a (9). ay 
Ti 


amanar: 


a 
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Într-adevăr, în apropierea minimului, funcția e, (o) se poate dezvolta 


în serie după, puterile diferenței p — o, dintre distanța p dintre nuclee și 


, 


dintre valoarea ei de echilibru p, : 


2 1 E a ; " 
e = Eg (Pe — pe) b (p — Pe)? + 
€ 1 (P) Ee (Pe) H do E (e ) 2 | dọ? pup. 


1 ( d*&, ix (32) 4 
+ — j TMe +— j (e iE Pe) 4. ... (17.28) 
ala te M tal dpt Ja P 


Pentru p = p, în virtutea condiţiei de echilibru (minimul funcției e,,( e)) 
prima derivată se anulează. Pentru abateri p — o, mici în valoare absolută, 
în dezvoltarea (17.28) putem neglija toti termenii începînd cu cel cubic: 


cu (p) = cu (es) + E he — p.)?, (17.29) 

unde l 
a 17.30 
É dp? a l l ) 


e 


În felul acesta, energia electronică în vecinătatea minimului este o 
funcție pátraticá de q = p — p,. 
'În conformitate cu (17.29) avem 


i | | 

fa (e) n £a (Pe) us 3 kg’. i (17.31) 

Această expresie joacă rolul energiei potentiale U(g) pentru mișcarea 
nucleelor : 


kg. (17.32) 


w 


Energia cinetică de mișcare relativă a nucleelor, legată de variația 
distanței dini ele, este 


: 1 dp 1 do vp aos 
j = M | —M|-| = — Mä? 17.33 
TQ 2 a 2 F3 2 d ( 
unde 
M = MMe (17.34) 


M, +M, | 


este masa redusă a moleculei (M, și M, sînt masele nucleelor). 


Energia cinetică totală, de mișcare a nucleelor este 


2] QM 5s 
Tela, F + ÎL m, E] , (17.35) 
dí ar | 


mem a me iet ic 


"Rare e ruta iz aa 


RSS 


} 


unde R, si R, sînt razele vectoare ale nucleelor. Introducind raza vectoare a centrului de 


greutate f ! 
_ MR, + M,R, 


i Ro (17.36) 

, Mi -+ Ma d 

$i raza vectoare relativă a nucleelor (fig. 17.3) , 
' i R=R— R, | l ^ (17.87) 


Fig. 17.3. — Razele vectoare ale nucleelor. 


obţinem : | 
1 dRo)? 1 M ah e 
T=} (M +m [2] + 2 Mea 2 [s] 17.38 
z (Mat Ma a 2 M, +M, | at io 


unde primul termen reprezintă energia cinetică de mișcare a centrului de greutate al nucleelor, 
iar cel de-al doilea, energia cinetică de mișcare a nucleelor față de centrul lor de greutate, Scriind 
| 


à dR )2 — | | 
y = e sub forma (vezi fig. 17.83; |R] = p) | i 


dR )2 dp Y? do e 
ias o Is Es 4 pa [Le] | (17.39) 
di dt di 
dp dg " i ] ; i 
unde u = FE" = q este viteza de mișcare a nucleelor de-a lungul liniei ce le unește, ia: 
d e i ; : : 
"un = 9 viteza unghiulară de rotaţie a axei moleculei, obţinem 
1 MM (ARk 1 daR}? — 1,. A 
zc [SR m| EF = 1 ara L Mega (17.40) 
2 M,-- M, Y dt 2 di 2 — 2 


adică suma dintre energia cinetică de vibraţie (17.33) şi energia cinetică de rotaţie La Mg*à*, 
! 2 


Formulele (17.33) si (17.32) reprezintă expresiile obişnuite pentru 
energia cinetică și energia potențială a unui oscilator armonic cu frecvența 


T" zu | (17.41) 
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În mod corespunzător, coordonata de. vibrație. sce 4 o 
| MLILD (17.42) 
variazá dupá legea l | 
V X q = Yo cos 2x (vi -+ a): ^ (17.48) 
unde dp este amplitudinea micilor oscilații, iar « faza iniţială, 
Curba ` y 53 
U (d) = U (e — e) = Ea (P) — ca (Pe) (17.44) 


de dependenţă a energiei electronice a unei molecule biatomice de distanța, p 
dintre nuclee este frecvent denumită curba energiei potențiale. 

reti | (ep) poate fi privit ca o energie poten- 
mi: eelor- Asa c ER 
e energia electronică totalá a mole 


Ea include atît energia. 


x 


ală 


N'ES B asta 


nuclée. — M M" | 
e ratind e (o) drept energie potenţială, obținem, pentru forța de 


interactiune dintre atomii care constituie molecula, expresia 


a date) dU(p, 
Ş (e) = ao TE 


(17.45) 

Curbei 7 din figura 17.2, pentru p > p,, îi corespunde o forță de 
atracţie (f (p) < 0), iar pentru p < o, o forță de repulsie (f (ẹ) > 0). În 
cazul în care atomii se găsesc la distante mari unul față de celălalt, ei se 
atrag și, pe măsură ce se apropie, pot forma molecula. Curba respectivá se 


obișnuiește să fie denumită curbă de atracție. În conformitate cu (17.32) 
si (17.45), în apropierea minimului curbei U (q) avem 
f (e) = f (a, 4-9) = — 59. (17.46) 


adică forța este proporțională cu deviația q = p — pe față de poziția de 
echilibru si este orientată înspre pozitia de echilibru, cu. alte cuvinte este 

S pă : N A iz 
cvasielasticá. . 


| Curbei JI, pentru orice valori ale lui p, îi corespunde ò forță de 
repulsie (Fat. < 0, f(p)> 0]- Atomii se resping cu atit mai intens, cu 
" e i as 


cit se apropie mai mult si molecula nu poate lua naștere. Curba respectivă 
se obișnuiește să fie denumită și curbă de repulsie. 

Mai tîrziu vom reveni asupra problemei curbelor de atracție si a 
celor de repulsie, atunci cînd vom analiza stările electronice ale moleculelor 
biatomice (vezi cap. 24, p. 865). | dio 

Pe baza celor expuse, în cazul moleculei biatomice se poate lămuri 
cu ușurință sensul fizic al scoaterii în evidenţă a energiei electronice și de 


| $ 
i 


f 
i i 
| í 
[ 


n at, 
ulei ii cazul 


vibraţie din expresia (17.1); Pentru distanța. de echilibru p; dintre nuclee, 
q = 0 și vibraţiile nu au Toc; energia':moleculei este determinată de energia 
electronică ° . ^ dens ap Mdh MEC T Mou 

e MNAR Die i ; EN 000 (42 


și se obține un nivel electronic de energie. La această energie se adaugă 
energia de vibrație Eyi» corespunzătoare unui nivel de vibrație anumit 
situat mai sus decît E, (vezi fig. 17.2) si care se obține cu ocazia cuantifi- 
cării energiei totale de. ViBfàtié; egală cu suma dintre energia cinetică de 


mișcare a nucleelor (17:83). (de-a lungul axei” moleculei) și energia „poten- . 


țială” cu (e) — cu (e) = U (p — oJ) = U (9). | VERS 
. 1n cazul unei distante p date dintre nuclee, energia totală.de vibrație 
E, se compune in felul„acesta din energia potențială U (9) = eu (p) — 


e ElPe) = sa (P) — Ea Șk-energia cinetică T (9) = Eww U (9)... ^ 


Se înţelege că o aseméne& tinpirüire este posibilă numai în cadrul unei tratări clasice. 
În cazul unei tratări pe baza mecanicii:cuantice oare conduce la cuantificarea, energiei de.vibraţie 
(vezi cap. 20, p. 693), operatorul.ei.este.format din operatorul energiei cinetice şi operatorul 
ehergiei potentiale, însă o valoare determinată (egală cu Eyipr) are numai energia totală. de 
vibraţie, nu şi energia cinetică sau cea potenţială, luate separât. : 


În cazul moleculelor poliatomice, energiazelectronică depinde de-câteva, 


sau de multe coordonate relative. În acest caz:general, formarea unei mo- 
lecule stabile este posibilă numai în ipoteza. că, pentru anumite valori finite 
ale tuturor celor & coordonate relative independente ale :nucleelor;. energia 
electronică & (9, Po +: Pr), are un minim, adică numai dacá&;existá :o 
anumitá configuratie de echilibru a nucleelor, Li UA 


pi = e Pa = Pann bue (1748) 
Eol (Prev 029) ++ 3 Pre) = Ear, A (17.49) 


ca si valoarea s„(p,) în cazul moleculei biatomice, determină poziţia ni- 
velului electronic de energie. Funcţia e, (pr, P2» -.* , Pr) — E, Joacă rolul 
energiei potentiale pentru mișcarea de vibrație. a nucleelor, iar energia de 
vibraţie a moleculei este suma dintre această energie ,,potentialá" si energia 
cinetică a mișcării relative a nucleelor. În:vecinătatea pozițiilor de-echilibru 
ale nucleelor (17.48) au loc mici oscilaţii, mai complicate decît în cadrul 
moleculei biatomice *. : "XL c o 
cti Din punct de vedere geometric, funcția e. (pupa «s Pr) repre- 
zintá o suprafață k dimensională in spațiul cu &.-- 1 dimensiuni, care, in 
cazul existenței unei molecule stabile, prezintă un minim (17.48). Ulterior 
vom folosi tabloul intuitiv al unor asemenea. suprafețe potentiale. 
:Menţionăm că metoda discutată, de rezolvare a problemei privind mișcarea din molecule, 
conform căreia se tratează mişcarea electronilor considerînd. nucleele fixe şi nu se ține seama de 
influența, inversă, a mişcării nucleelor asupra mișcării electronilor, poate fi denumită cvasistaticd. 
Deseori, în cazul unei asemenea tratări, se vorbeşte despre o variaţie adiabatică a distanțelor 
dintre nuclee, variaţie lentă în comparaţie cu mișcarea electronilor. * i 


Valoarea 


* Acestea sînt micile oscilații ale unui sistem cu A grade de libertate gi nu cu unul, 
Oscilaţiile moleculelor poliatomice vor fi tratate în amănunt în capitolul 21. E 
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8 174. GRADELE DE LIBERTATE DE VIBRATIE SI ROTATIE 
ȘI SEPARAREA VIBRATIILOR DE ROTATIE 


Așa cum am văzut în paragraful anterior, în cazul moleculei, energia 


electronică e,, el este o funcție de poziţiile relative ale nucleelor. Pentru o 


moleculă N-atomică, adică o moleculă care conţine N nuclee, numărul total: 


de coordonate independente care caracterizează poziția nucleelor este 3N, 
Precizînd cele trei coordonate ale centrului de greutate al moleculei, a căror 
variație caracterizează mișcarea de translație a moleculei ca un întreg, 
rámin 3N'— 3 coordonate interioare, care caracterizează atât variațiile 
așezării relative a nucleelor ce se produc cu ocazia, oscilaţiilor - moleculei, 
cît și rotația moleculei ca un tot, adică rotația ei. 

„„- Din numărul total 3N — 3 de variabile independente care caracte- 
rizeazá mișcările de vibraţie si de rotaţie în cazul general al unei molecule 
Polialomice neliniare, adică al moleculei ale căror nuclee la echilibru nu se 
găsesc pe aceeași dreaptă, rotația este determinată de trei variabile inde- 
pendente și, prin urmare, mișcarea de vibrație se caracterizează prin 3N — 6 
variabile independente. O moleculă Pohatomică neliniară are 3N — 6 
grade de libertate de vibraţie și 3 de rotaţie. 

În cazul moleculei biatomice și încel al unei molecule poliatomice liniare, 
ale cărei nuclee pentru configurația de echilibru sînt situate toate pe aceeași 
dreaptă, rotația este determinată de două variabile independente și, prin 
urmare, mișcarea de vibraţie se caracterizează prin 8N — 5 variabile inde- 
pendente. O moleculă liniară are 3N — 5 grade de libertate de vibrație si 
două de rotație. În particular, pentru o moleculă biatomică (N = 2), care 
reprezintă cazul cel mai simplu de moleculă liniară, există un grad de li- 
bertate de vibraţie, iar în cazul unei molecule triatomice (drept exemplu 
se poate lua molecula. CO,; vezi mai jos, fig. 17.6, p. 583) 4 grade de li- 
bertate de vibraţie. MU 

Numărul gradelor de libertate care revin mișcării de rotație se de- 
termină imediat dacă tratăm molecula drept un corp rigid. Pentru o mo- 
leculă neliniară, orientarea în spaţiu este determinată de trei variabile un- 
ghiulare independente. Drept asemenea variabile se aleg, de obicei, unghiurile 
lui Euler y, 9 si o, pe care le formează un sistem mobil de axe de coordonate 
x, y, 2, solidar legat cu molecula, cu un sistem fix de coordonate č, m, C, 
fixat în spațiu, așa, cum se arată în figura 17.4 a. Drept exemplu de moleculă 
neliniară este prezentată molecula plană de etilenă C,H,, ale. cărei nuclee 
formează. o configuratie simetrică de echilibru ; drept axă z a fost aleasă 
axa moleculei (care trece prin nucleele C), axa y este situată în planul mo- 


leculei, iar axa x este orientată perpendicular pe acest plan. Pentrü o mole- 

culă liniară, orientarea ei în spatiu — orientarea! dreptei de-a lungul căreia 

sînt situate nucleele — este determinată de două variabile independente. 

Drept asemenea variabile se aleg totdeauna unghiurile 0 si o, care caracte- 

rizeazá orientarea acestei drepte — axa moleculei liniare — intr-un sistem 

de coordonate sferice, asa cum se arată în figura 17.4 5. Drept:exemplu de 
' i 


Fig. 17.4. — Sistem de coordonate mobil: a — pentru molecula, 


neliniară C,H,; 5 — pentru molecula. liniară C,H,. 


(pentru o moleculă neliniară ; în cazul CH, N = 6,3N — 6 = 2) sau 3N — 


În cazul particular al unei molecule biatomice există o singură coordonată 
de vibrație de acest fel, bine determinată, g = P — p, (vezi paragraful 
precedent). Spre deosebire de acest caz extrem de simplu, în cazul molecu- 
lelor tri- si poliatomice, avînd un numár de grade de libertate de vibratie 
mal mare decít trei (pentru N23,3N —6 > 3, iar 3N — 5 > 4), intro- 
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| 


minată .de coordonate unghiulare de rotaţie; variațiile periodice -ale acestor 
coordonate reprezintă - mișcarea de rotație.: Obtinem în felul acesta sepa- 
rarea mișcării în mișcare de.rotaţie și-mișcare de.vibratie în: mişcarea mole- 
culei ca un întreg si în mișcarea relativă. a nucleelor. În particular, în cazul 


moleculei biatomice, mișcarea ‘moleculei ca un întreg reprezintá.o rotaţie a - 


axei moleculei, care se face în jhrul unei axe perpendiculare-pe axa moleculei 
(vezi cap. 19, p. 640), iar mişcarea relativă, 
4 nucleelor constă în variația distanței dintre 
ele, în oscilatiile nucleelor ¿de-a lungul axei 
` moleculei. Eo. . 


* k " aw 
Fig. 17.5. — Deplasári arbitrare. Obtinem o separare a mișcării moleculei in mișcare 
pentru o moleculă  triatomică © de rotaţie si de vibraţie, analizind rotația sistemului 
liniară, s mobil de coordonate legat de configuraţia moleculei și 
. . xaportind oscilatiile la sistemul mobil. 

Aici există însă dificultăți din.cauza faptului cá molecula nu este un corp rigid; confi- 
guraţia ei se modifică in timpul oscilaţiilor. Se pune atunci problema cum anume trebuie 
legat sistemul nțobil de coordonate de configuraţia moleculei mereu variâbilă. Numai în cazul 
moleculei biatorpice,| în care axa mobilă poate fi dusă prin ambele nuclee, această problemă. 
se rezolvă, în mod univoc. În cazul moleculei triatomice liniare, cu ocazia deplasărilor arbitrare 
ale nucleelor (fig. 17.5) acestea. nu se mai situează pe aceeași dreaptă și axele mobile pot fi 
introduse în moduri diferite. ; 

În cazul unui corp rigid, axele imobile se:aleg 'de obicei în așa fel, încât sí coincidá cu 
axele principale de inerție, La:prima vedere pare firesc ca şi pentru 6 moleculă, în vibraţie să, 
alegem în fiecare moment de timp drept axe mobile axele principale de inerție (în cazul general 
această alegere este univocă) şi să tratăm rotația axelor principale momentane introduse 
în acest fel ca o rotaţie, iar variațiile periodice ale poziției nucleelor față de aceste axe drept 
vibrații. Se constată însă că- un asemenea, procedeu, folosit în primele lucrári închinate sepa- 
rării vibraţiilor de rotații, duce la, rezultate inexacte: energia de mișcare a nucleelor se. des- 
compune în energie de vibraţie, energie de rotație si energie „de interácfiune dintre vibrații 
si rotaţie”, ultima nefiind mică, adică mu se obţine o separare reală dintre vibraţie şi rotație 
(amănunte vezi în [281] şi [282], 'Câuza acestui fapt este existenţa, la moleculele poli- 
atomice a unui moment cinetic suplimentar (în afara, momentului de rotaţie pură) legat de 
vibrații, moment cinetic de vibraţie. Pentru diverse sisteme, mobile ce.se pot.alegoe, „momentul 
cinetic de vibraţie este diferit. Axcle mobile se pot alege în așa fel, încît momentul de vibraţie 
în cazul unor devieri mici ale nucleelor. faţă do poziţiile de echilibru (în cazul unor oscilaţii 
mici) să fie mic și 'să se anuleze în cazul in care nucleele trec prin poziţia de echilibru, adică, 
în cazul în care se anulează coordonatele ¿de vibraţie. Se constată că; tocmai în acest caz se 
obține o separare corectă a vibraţiilor „de rotație; energia de interacțiune dintre vibrații şi 
rotație devine acum! o mărime mică. Axele mobile se introduc în cest caz în mod -univoc, 
ca şi. axele principale momentane de inerție, însă nu coincid cu ultimele. În felul acesta, pro- 
blema separării vibrafilor de rotaţie se rezolvă prin introducerea unui sistem mobil care să, 
satisfacă condiţia de anulare a momentului cinetic de „vibraţie pentru valori nule ale .coordo- 
natelor de vibraţie. Menţionăm că lie burii problemei se complică -Și mai „mult. atunci cînd 
anumite părți ale moleculei se pot roti una față de alta (cazul „rotației libere”, vezi mai jos 
p. 602); un asemenea caz a fost tratat în amănunt de către Zaiţev [283]. ` 


În cazul în care mișcareaj de vibrație și cea de rotație a nucleelor sint 
separate, putem să efectuăm cuantificarea fiecărei: mișcări în parte și să 
obținem. valorile posibile. (pentru o stare electronică dată) ale energiilor de 
vibraţie (Es) si de rotaţie (E.o). Adunind E, Și E,, cu energia elec- 
tronică Ea obținem în conformitate cu (17.1) energia totală E a moleculei. 

„Discuţia făcută. în paragraful precedent, cum si în cel de față, este, 
asa cum am văzut, aproximativă. În cazul unei tratări mai riguroase, trebuie 


ținut seama, de interacțiunea dintre diversele tipuri de mișcări, fapt care 
conduce là formula (17.2). v OAM E S j 
În capitolele următoare din lucrare se va da o expunere amănunțită a 


sistematicii nivelelor de energie și a spectrelor moleculelor ; înainte însă se 


tratează; (în cap. 18) problema importantă privind configurația de echi- 
libru a moleculei și simetria acestei configurații. Expunerea sistematicii 
începe cu analiza rotației: moleculelor si a spectrelor de rotație (cap. 19), 
apoi se tratează vibraţiile moleculelor și spectrele de vibraţie (cap: 20— 23). 
Ultimele capitole din lucrare (cap. 24— 27) sînt consacrate stărilor elec- 
tronice ale moleculelor și' spectrelor electronice ; se analizează de asemenea, 
și problema legăturii chimice, strîns legată de stările electronice ale nio- 
leculelor. i 

Pentru fiecare tip de nivele energetice' $i spectre de rotație, de 
vibrație şi electronice, se tratează: atît moleculele biatomice (N = 2), 


cît şi cele poliatomice (N > 2), iar expunerea începe cu cazul. cel mai 


simplu, al moleculelor biatomice. 

„Concomitent cu rezultatele ce se obţin prin metode clasice şi semi- 
clasice, mai intuitive, vom utiliza $i rezultatele ce se obțin prin metode 
ale mecanicii cuantice, mai riguroase, mai ales cu ocazia analizei stărilor 
electronice ale moleculelor. De aceeà în paragraful următor al acestui 


 cápitol ($. 17.5) vont anliză premisele de bază ale teoriei moleculelor pe 


baza mecanicii cuantice, 
În ultimele paragrafe ale acestui capitol vom analiza o serie de pro- 
bleme generale, legate de caracteristicile tranzițiilor si intensitátilor, atît 


în cazul spectrelor moleculare de absorbție și emisie ($ 17.6), cît si în cazul 


spectrelor moleculare Raman ($ 17.7). La tratarea acestor probleme foarte 
importarite pentru spectroscopia moleculară este deosebit de importanță 
aplicarea rezultatelor teoriei mecanicii cuantice a moleculelor, prezentată 
în § 17.5. 


. 8 17.5. IPOTEZELE DE BAZĂ ALE TEORIEI MOLECULELOR 
IN CADRUL MECANICII CUANTICE 


În cazul tratării pe baza mecanicii cuantice, pentru a găsi energia totală a moleculei 


^ 

trebuie determinate valorile proprii E ale operatorului energiei moleculei H, care depinde 
atit de coordonatele electronice, cit si de coordonatele nucleelor. Aceasta se poate face in mod 
aproximativ [280], [47], [51], in conformitate cu reprezentările intuitive privind separarea 
mișcării din moleculă în mișcare electronică, de vibraţie si de rotaţie, așa cum s-a făcut în para- 
grafele precedente. 

Într-un sistem de coordonate fix £, Y, G, operatorul energiei moleculei, considerată 
ca un sistem format din n electroni fiecare cu o sarcină —e și N nuclee cu sarcinile +Za é(o — 1, 
2,..., N)*, se poate scrie sub forma : 

^ ^ ^ ^ 


H = Ta + Tumua d V. (17.50) 


* Pentru generalitate, nu considerăm că n = X Za, adică includem și cazul moleculelor 
ionizate. « 
ü 
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Aici : : 
A CA m 2 m oS 92 a? 6? 
Te = TQm-——. å = l M —r + r t r (17.51) 
i È 2m, à : 2m, à | az? în; a 


este operatorul energiei cinetice a electronilor (5;, mg, t; — coordonatele electronilor, me — masa 


electronului), ; 

^ N^ N 1 Nu 0? 92 02 

Taug = To — n? Ao = — fi hp t m (17.52) 
nuo D a à 7 È 2 Ms (2s àyz ză ) : 


este operatorul energiei cinetice a nucleelor (4, ya, za — coordonatele nucleelor, Ma — masele 
nucleelor), 


2 2 Z Z A 
Tuscis Y Ze Y eb »» <B Gy, (17.53) 
do fai 5 ^W aB Pag 
<j) (a <B) 


este operatorul interacțiunii electronilor cu nucleele. 

Primul termen din operatorul (17.53) reprezintă energia de atracţie a electronilor de 
către nuclee și depinde de distanțele ra; dintre electroni şi nucleu, cel de-al doilea termen 
reprezintă energia de repulsie a electronilor și depinde de distanţele 74; dintre ei, iar cel de-al 


treilea, termen reprezintă energia de repulsie dintre nuclee şi depinde de distanţele pag dintre 


nuclee, În afara acestor termeni, care țin seama de principalele interacțiuni electrostatice 


` E] Li ^ . 

ale electronilor si nucleelor, în (17.53) intervin si termeni mici ca valoare, incluși in W şi care 
fin seama de toate celelalte interacțiuni atît magnetice, cit și electrostatice, Printre ele cele 
mai importante sînt interacțiunile magnetice, legate de spinul electronului, în primul rînd inter- 


AA 
„acțiunile spin-orbită pentru diverși elecroni, proporționale cu /; s; (vezi, de exemplu, p. 72 si 


272). În W intră de asemenea și interacțiunile foarte slabe dintre momentele nucleelor (elec- 


trice şi magnetice) și păturile electronice, cum si alte interacțiuni magnetice foarte slabe, legate 


. de momentele magnetice de rotație. Nu vom scrie toți acești termeni în formă explicită. Este 


suficient să menționăm că ei condiționează, structura fină, și hiperfiná a nivelelor de energie 
moleculare și pot fi luaţi in considerare prin metodele teoriei mecanicii cuantice a perturba- 
țiilor *, 
A . , 
Operatorul H depinde de 3» coordonate electronice si de 3N coordonate nucleare. În 
mecanica cuantică, ca si în mecanica clasică, putem separa net mișcarea centrului de greutate 


F A . ape . 
a sistemului. de mișcarea, lui relativă, Operatorul de energie V nu se modifică, iar operatorul 
A A A i . ^ now" 
energiei cinetice T = Te -Æ 7nue se descompune în operatorul Teentr.gr al energiei cinetice de 


A 
mișcare a centrului de greutate și operatorul T’ al energiei cinetice de mișcare față, de centrul 
de greutate si care, ca, și înainte, reprezintă suma dintre energia cinetică. a electronilor si 
energia cinetică a, nucleelor. Drept rezultat, operatorul total al energiei de mișcare faţă, de 
centrul de greutate este i d 
^ ^ ^ ^ 
H = Ti + Tia + VP i (17.54) 


nuc 


$ A . 
unde operatorii T é 1$ Thug] 2 vechea formă (17.51) şi (17.52), în care coordonatele £,, m tn si 


4oYa $i Za s-au înlocuit prin coordonatele relative H (m H j u gi Y. ; Ia și LA . Numărul coordo- 
natelor independente se micșorează însă cu trei. Dat fiind că poziţia centrului de greutate este 


* Interacțiunea, spin-orbită, în funcție de valoarea sa relativă, se ia în considerare fie 
de la început, cu ocazia considerării nivelelor electronice, fie mai tîrziu, cu ocazia -considerării 
nivelelor de rotaţie (pentru molecule sînt așa-zisele cazuri Hund a și b, vezi $ 25.4). 

? à 


| 
i 


t H 


ut Ü— 


s i 
practic determinată de poziţiile nucleelor grele și nu de electronii ugori (Ma > me), cele 3N 
coordonate x^, y^, z^, sînt legate prin trei relaţii suplimentare 
N. N No 
3, M, zt cs 0, 2 M, y, =0, V, M, =0, (17.55) 
a= l. en | 


dal , i 
| 


și atunci în locul acestor coordonate se pot introduce 3N — 3 coordonate independente, de care . 


A i A E 
depinde atît Tep Cit şi V. În particular, în cazul moleculei biatomice (x = 1,2) acestea, sînt 


coordonatele 4' = 4, c 9p y' m yo — gp 8 = Za 5p şi se poate ușor arăta, că 


2 2 i 2 
fn - ieu MEN. NEN. )=- Bea (07.56) 


naci 2M | 0x9 op ðr? 2M 
M,M, : ; ; 
unde M = —-——^— este masa redusă a moleculei (vezi p. 560). 
i M, + M, 


Menţionăm că, dacă nu se neglijează masele electronilor faţă, de masele nucleelor, atunci 


A 3 
în operatorul 7^, masele m, ale electronilor se înlocuiesc prin niște mase reduse, puțin diferite, 
m, , Si apar niște termeni mici, suplimentari ; aceasta, condiționează efectul izotopic de masă al 


nivelelor electronice, care are același ordin de mărime ca cel din cazul atomilor (vezi $ 16.5, 
p. 540). 
Operatorul energiei cinetice a nucleelor din (17.54) tine seama atît de energia. cinetică, 


E a. : me .. A : ^ H 
a vibrafilor, cît si de energia cinetică a rotației, iar suma dintre operatorii T şi V, deși 


reprezintă operatorul energiei electronice, nu apare totuși sub formă finală, deoarede mișcarea 


electronică este raportată la un sistem de coordonate ale cărui axe păstrează direcţii fixe în 
spaţiu si nu la un sistem de coordonate solidar legat cu molecula. 

Vom transforma operatorul (17.54) în așa fel, încît să separăm vibrația de rotaţie gi să 
raportăm mișcarea, electronică la un sistem de coordonate solidar legat cu molecula. În acest 
scop vom trece de la sistemul de coordonate &/, »', C', cu originea în centrul de greutate șiale 
cărui axe păstrează anumite direcţii fixe în spațiu (față de un sistem de coordonate fix), la 
un sistem de coordonate mobil x, y, z, cu originea, de asemenea în centrul de greutate, însă 
cu axe ale căror orientări pot varia. În cazul unci tratări clasice, aceasta înseamnă că unghiurile 
care determină orientarea axelor de coordonate mobile variază în timp; în cazul unei tratări 
pe baza mecanicii cuantice, aceasta înseamnă că operatorii corespunzători mărijnilor mecanice 

i j i 


conțin diferențieri în raport cu variabilele unghiulare *. 


Cu ocazia trecerii la un sistem mobil 3 (pentru o moleculă neliniară) sau 2 (pentru o 
moleculă liniară), coordonate unghiulare determină poziția ` sistemului mobil, iar celelalte 
(3N — 3)—3 = 3N — 6 sau (3N -- 3) — 2 = 3N — 5 coordonate determină poziția relativă a 


B -. H m t P . 1. H b * . A 

nucleelor. Ele caracterizează mișcarea de rotaţie și de vibraţie respectiv, iar operatorul T' nuc] al 
x X A ; * s 

energiei cinetice a nucleelor se descompune în operatorul Za al energiei cinetice de rotație, 


care conține diferențierea în raport cu coordonatele unghiulare, si operatorul Tyip, al energiei 


* În cazul particular al rotației cu un unghi ọ în jurul akei fixe, în conformitate cu meca- 

nica clasică, sînt diferite de zero viteza unghiulară ro = $ şi impulsul generalizat po 
d ; 

corespunzător ei (egal cu proiecția momentului cinetic pe axa de rotație); în mod  corespun- 


> : "T : ; . A à 9 
zător, în mecanica cuantică această rotație se caracterizează prin operatorul Pe = —— 


i 09 
(operatorul proiecției momentului cinetic pe axa preferențială), care contine diferențicrea in 
raport cu variabila unghiulară. ọ. š darsi 
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cinetice de vibraţie, care conţine: diferenţierea. în raport: cu “coordonatele care determină, poziţia 
relativă, a nucleelor. E sco i "3 vu 
H 
Li LI LH H a ^ : 
În cazul moleculei biatomice,! împărțirea operatorului Tie ÎN. două părți este exactă, 


Într-adevăr, dacă coordonatele z^, y^) z' din (17.56) se exprimă prin. coordonate sferice conform 
formulelor (vezi fig. 6.6, p. 207) + = p sin 0 cos 9. y'= psin Osin g, 2 = pcos0, unde p 


] ^ 
este distanţa, dintre nuclee,. óperatorul T! ser C&Pătă forma ; 


Av. T A | ^ a |: 1 óà 3) 
Tao = Tymi H Prot = L— — — G nl 
ode mE 07 : (17.57) 
i qw 1: ð A 0 1 o? 

— ——-— — |sin 9 — | + 1, 

2Mp | sin d 90 00) sint O opi 


unde primul termen, T'yjg,, corespunde energiei cinetice de vibraţie, iat cel de-al doilea, Trots 
energiei cinetice de rotaţie. Avem două coordonate üngliiulare de rotație 0 si q şi o coor- 
donată relativă p, distanţa dintre nuclee, care variază în timpul vibratiilor *. Operatorul 


M = — pa d 29 und „0. PCR MEE dă (17.58) 
i sin 0 00 00 sin? 0 Og? 


] | "e i 
reprezintă operatorul pătratului momentului cinetic al nucleelor, iar expresia T= Mp? momentul 
de inerție al nucleelor față de o dreaptă care trece prin centrul de greutate al moleculei 
perpendicular pe axa ei (vezi p. 642). De aici rezultă că: - i 


D l NN E (17.59 
rot > 2Mp? pa 2I p C ) 


coea, ce este in acord cu expresia clasică, (17.14). Este important să subliniem că, momentul de 
inerție este o funcţie de distanța, dintre nuclee, ceea, ce conduce la o dependenţă a energiei 
de rotaţie de vibrații, deoarece în timpul vibraţiilor momentul de inerție variază. Numai dacă 


; " ^ b. . 
momentul de inerție se consideră, constant**, operatorul Trot depinde: numai de coordonatele 
de rotaţie, însă nu de coordonata relativă, p. 


x L A : 
in cazul unei molecule poliatomicei separarea operatorului T7... in doi operatori 


^ ^ s : 
Tyipr Şi Trop poate fi făcută numai aproximativ, neglijind termenii care se obțin cu ocazia 


trecerii la un sistem mobil, termeni care corespund vibrafiei si rotației. Ca urmare a unei ase- 


menea separări aproximative, aga 'după cum se poate arăta [281],; [282], se obţine opera- 
torul 5 i ' 


Aus ^ A i 
Taueli = Tyibr + Trot . ; (17.60) 


( 


^ : 
unde operatorul Tyipr al energiei cinetice de vibraţie depinde de 3N — 6 sau 3N — 5 coordo- 
nate care determină, așezarea relativă a, nucleelor (în locul unei singuré coordonate p din cazul 


A 
moleculei biatomice), iar operatorul 7, al energiei cinetice de rotaţie este o funcție pătratică 
El 


reines 1 


* Drept coordonată de vibraţie se ia q = p — pẹ vezi (17.49). 
** Luind, de exemplu, p = pg gi I= M. p2, unde p, este distanța de echilibru, ceea ce 
în cazul unei amplitudini mici a vibraţiilor (2 < fe) reprezintă o bună aproximaţie, 
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A A e y + ENS : " H et 
a operatorilor Mpy Mpy, Mp, corespunzători proiecțiilor momentului cinetic, expresii care 
conţin diferențieri în raport cu trei sau două coordonate unghiulare. El este de forma 


A 1 A A i 
Trot = Sgi y Bay (p) MorMpp . (17.61) 
Au 


unde indicii A si y parcurg valorile z, y, z, iar coeficienții Biu(p) reprezintă niște funcții de 
coordonate relative. Dacă axele x, y, z sint axe principale de inerție pentru o anumită confi- 
guratie a nucleelor*, (17.61) pentru această configurație capătă forma mai simplă 


2X PA E 


unde 7, ly, I, sînt momentele principale de inerție față de axele x, y, z, adică mărimile 


Bas Bpa 
i D R A 9? 


[7 . g 
și (17.62) sînt perfect analogi expresiilor clasice pentru energia de rotaţie a unui sistem format: 


din N particule în interacțiune. 
A " ^ ; Ar 
În afară de separarea, operatorului Time] în părți, trebuie transformat operatorul Ti 
PE i A EP M ; s 
al energiei cinetice electronice trecînd de la coordonatele £;, na Ci dintr-un sistem fix de coor- 


A 
donate la coordonatele x;, y;, z; (i = 1, 2,.., n) dintr-unul mobil. Operatorul Tor este invariant 
față de transformarea. ortogonală, corespunzătoare a rotației (vezi (3.16)) si are, în coordo- 
natele x, yj, z; vechea formă (17.51):  - 


AV m n E ga de 


"i 
2m, i=] 0x, yi az 


* e e . A a. . - a & * p L1 
În &firgit, operatorul V al energiei de interacțiune, care depinde de coordonatele relative : 


ale electronilor şi nucleelor, nu se modifică cu ocazia trecerii la un sistem mobil şi-şi pás- 
trează forma (17.53), = : 


În felul acesta, într-un. sistem mobil, operatorul energiei poate fi scris sub forma 
A A A A A A 
H (x, g) = Tala) + Via, g) + Tyr tO) + Trot (p). (17.64) 
x i 
Operatorul Tei(2) este o funcție de 3» coordonate x ale electronilor si este determinat 


de formula (17.63) (omitem indicii prim sau secund). Operatorul interacțiunii (în cea mai 


A . 
maie parte electrostatică) V(x, p) depinde de coordonatele x ale electronilor si de 3N — 6 
sau 3N — 5 coordonate relative p ale nucleelor si se determină cu ajutorul formulei (17.53). 


a A - 3 . 
Operatorul Tyip; (p) al energiei cinetice de vibraţie depinde numai de 3N — 6 sau 3N — 5 


N : rou 
coordonate p. În sfirgit, operatorul. Tao (p) al energiei cinetice de rotație depinde de trei 


sau două coordonate unghiulare, de asemenea prin intermediul constantelor Bu(p) (vezi 


* De exemplu, axele principale de inerție ale configurației de echilibru a nucleelor, 
Axele x, y, z ale sistemului mobil nu pot fi însă alese în aga fel încît pentru orice configu- 
rajie a nucleelor ele să fie axe principale de inerție, deoarece atunci nu se obține o separare 
corectă, a energiei în energie de vibraţie şi de rotaţie, vezi paragraful precedat (p. 572). În cazul 


unei alegeri corecte a sistemului mobil care să satisfacă condiţia, de egalitate cu zero a momen- 


A : ; 
tului cinetic de vibraţie, operatorul T os are pentru o configurație arbitrară a nucleelor forma 
generală, (17.61) şi nu forma, particulară (17.62). 


$7 — o. 168 


1 Aa 2 52 
^ 1 ^ Ly ^ My M, M 
Tiot = pa (z. Mpa 4- ByMpy + 273 =7 E 4M V2] (17.62). 


B, = L reprezintă inversele momentelor de inerție. Operatorii (17.61) . 


; (17.63) 
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: ^ 
(17.61) ) si de coordonatele p*. Este important că Tyibr. contine diferenţierea în raport cu 
P po vibr, (P ; Lp 


A i A 
coordonatele p (vezi (17.57) ), iar în V(x, p) si în Trot (8, p) aceste coordonate intervin sub 


formă de parametri. 

Expresia (17.64) este o expresie fundamentală în cazul considerării pe baza mecanicii 
cuantice a mişcărilor electronică, de vibrație şi de rotație din moleculă, 

Putem să obținem rezolvarea aproximativă a ecuației 


A . i 
Hy, p, 9) = Ey(a, p, 9) (17.65) 
și, prin urmare, să, 'găsim valorile posibile E ale energiei moleculei, scriind (x, p, 9) sub 
forma ` . 
plr, p 9) = da (2, P) vibr (P) Prot (9, i _ 07.66) 


adică sub forma unui produs dintre funcția de undă elecironică deir, p), funcția de undă de 
vibratie (iy, (p) si funcția de undă de votafie Wrot (9). Tinind seama de ordinele de márime 
ale energiilor electronică, de vibrație și de rotaţie (vezi (17.3)), la început se rezolvă problema, 
privind mişcarea, electronică, apoi problema. privind: mișcarea, de vibraţie si, în sfîrșit, problema 
mișcării de rotaţie. În felul acesta, găsim în mod consecutiv peil, p) Ọvibr(P) Și brot (9).. 


Pentru obţinerea soluţiilor se consideră, mai întîi operatorul | 
A A A " 
He = Ta) + Vl, p) (17.67) 


: "E 
care, datorită faptului cá ms & Ma, este mult mai mare decît operatorul Tug (p 9) = 


= Tyibr(P) + Da (9, o) (vezi (17.51) sau (17.63) combinat cu (17.52)), apoi se ia in consi- 


^ ^ 
derare operatorul Ty, (p) și în cele din urmă se consideră şi operatorul Te (8, 0). 
Funcţia, electronică dg (7, p) se determină în mod natural ca o soluţie a ecuaţiei 


undelor | 

. ^ : 
Q) Hao, 9) Vel p) = ce lP) da^ o . (17.68) 
unde eQí(p) reprezintă energia electronică. ca o funcţie de coordonatele relative ale nucleelor. 


è E A 
Rezolvarea ecuaţiei (17.68).cu operatorul Ha(, p), în care coordonatele p intervin numai sub 
forma unor parametri, corespunde tratării mișcării electronice în ipoteza unor nuclee fixe (vezi 
$ 17.3). Pentru molecule stabile, caz la care ne vom limita aici, -funcția egj(p) poate. fi prezen- 
tată sub forma i 


cai (9) = sa (pe) + Lea (6) — EerlPe)] = Ea + (ea (P) — ei (Pe), (17.69) 


unde E, = £e] (pe) este valoarea energiei electronice pentru configurația, de echilibru, iar 


Eelo) — sepe) = U(9) o funcţie de coordonatele de vibrație q, care, pentru configurația de 


echilibru, se anulează (vezi (17.28) si (17.44)). 
Ecuația (17.68) reprezintă prima ecuație fundamentală a teoriei moleculelor pe baza 


mecanicii cuantice, ecuaţia pentru energia electronică a moleculei. Din rezolvarea ei se găsesc 
valorile de echilibru p = pe ale coordonatelor nucleare relative (pentru molecula, biatomicá 
valorile p = p, äle distanţei de echilibru dintre nuclee) şi valorile corespunzătoare ale energiei 
electronice Ee} = £el (pe), adică nivelele electronice de energie, 

Pentru găsirea ecuaţiilor de undă pentru vibrații și rotații vom media operatorul energiei 


(17.64) Á (x, p, 9) în raport cu coordonatele x, adică în raport cu mișcarea. electronică, ceea 


* Trebuie menţionat că, cu. ocazia trecerii la un sistem mobil, derivatele în raport cu 


Li 
coordonatele unghiulare trebuie luate pentru #4 yj, f const si nu pentru Eis ni „G; const, 
ceca ce dute la adăugarea la Mpa» Mpy, Mpz din (17.61) a unor termeni care depind de mo- 
mentele unghiulare electronice (vezi de exemplu [47]). Pentru simplitate, nu vom fine seama. 
de acest fapt. O asemenea neglijare este justificată, în cazul.moleculelor. cu un moment cinetic 


electronic nul. 
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i uy 


ce din punct de vedere fizic corespunde ipotezei conform căreia mișcarea nucleelor in compa- 
ratie cu mișcarea electronilor este lentă. Avem 2 
i 


f paile, PË da (s, pda = | V Gs p) ats P) da e) de + 


i 


i x i (17.70) 
+ | per (2 p) Tvipr (P) Ver (2, p) dx + vei (+, p) Frot (9, p) por (2, p) da. ' 


H E . * » i 1 t 
: Ín conformitate cu (17.68), prima integrală din membrul al doilea are valoarea eg (p), 
iar ultima integrală, ca urmare a independenţei lui jgi(s, p) de coordonate unghiulare 9 (dife 


H A i 
rentierea in raport cu acestea este conținută în Tao (9, p)), este egală cu Tu (8; p). În cea 


de-a doua integrală, operatorul Tu i i i ; i 
a A cat br (p) care contine diferenţierea în raport cu p (vezi (17.57)) 
acționează asupra, funcţiei electronice, care si ea depinde de coordonatele p ; dme ud 


că această dependenţă este slabă, putem admite în primă, aproximaţie cá fuis (p) comutà cu 


Vei (x, 2) *, și atunci 


LI P) Tvibr(p) Ver (2, p) dp = Wh le 6) Va (p) das Tes (9) = Pril). — (17.71) 


i 


În cele din urmă obținem operatorul 


Ar ^ ^ i A : 
H = celp) + Tusc Trot = Eaa-HLeaule)— solod] T vip(9)) + T9, o) (17:72) 


mediat în raport cu mişcarea electronică si egal cu s i V ; 
edial ] scare: u suma dintre valoarea Eg = e - 
giei electronice pentru configuraţia de echilibru a operatorului lia za bcd 


A A | 
l , l Hyipr(p) = Leele) — €&a(99] + Zvipr(p) — : 417.78) 
al energiei de vibraţie, în care diferența se1(p) — elpe) joacă rolul de energie potențială gi 


-A ȘI 
operatorul Teo (9, p) al energiei de rotaţie, Pesti 


Funcţia d d i ie ină : 
în n fia de undă, d vibrație pyiņpr(p) se determină în mod natural ca o soluţie a ecuației. 


(11) Hiyir (P) Yvibr(P) = Evtpr vibr (9). E (17.74) 


care reprezintă cea de-a doua ecuație fundamentală a teoriei mecanicii cuantice a moleculelor,’ 


H : : : l 1 . . : . 
ecua ţia pen tru ener g 1a de Vi br atie a mMolecuiel, D m rezol V area ace: te: i v 
i À : ; ; f S la se gásesc ni elele de 


E unc tia de undá elec tr onicá Var 1ază len: t in fu nc ție de coor dona tele [*] $1 O asemenea, 
1 : " R 1 . 1 : H H : 
apr oxima tie es te r ezonabilă. n caz ul une tr atăr 1 mai r 1g ur oase, pen tr u ter IX enii de ti pul 


vom obține ca urmare a diferentierii [282 a] : 


0p? 
s or 8*9, Obg 0 92 2 
AG jj ] = el -+ 2 Dre, ER : * Ut , 
3p? e i pè. dp óp + Ve Jp? ȘI Vei opi jo dx — l 7 
Pta o Ila, 9 0, 08 | 
A i E 0p 9p D ` i 
i ; 2, à 
Acest operator diferă de operatorul p prin primii doi termeni, care sint mici 
" i ; 
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| ; 

Rămîne acum să luăm în considerare mișcarea de rotaţie, Mediind operatorul energiei 
(17.62), care depinde de coordonatele e și 9, în raport cu coordonatele ip, ceea ce corespunde 
ipotezei conform căreia rotația moleculelor este lentă în comparaţie cu: vibrația, obținem. 

: i 


| Vir (OH Uvips (0) dp - Vvibr (P) Zewbvibr(0)dp a 
| i (17.75) 


+ | Vibe (6)? vip; (e) bvibr(e)de «| Qvi: (e) În (9, e)yipr (p)dp. 


Primă integrală, din membrul al doilea, este egală cu Epp cea de-a doua, în baza relaţiei (17.74) 
este egală cu Eyibr iar cea de-a treia, dă valoarea medie a operatorului energiei cinetice. de 
rotaţie, care în cadul general are forma (17.61). Această valoare medie este 


i 


A A . 1 -— ^ ^ gue 
| s Hrot (9) E rob > 7» Y Bay Mpa M pu» (17.76) 
i j ; T Ea pm $a 
unde d . : f 
By, = | Vr (P) Bau (P) Pvibr (P) de. n i (17.77) 
Ca rezultat obținem operatorul | | 
Ae ^ ; : 
H = Eol t Exvipr + Hrot (9), í (17.78) 
; e iai ap 


mediat atit în raport cu mișcarea, electronică, cît si în raport: cu mice rea de vibraţie. 
Funcţia de undă de rotaţie se determină în mod natural drept soluția ecuaţiei de undă. 


qi | Pha (8) Prive (0) = Erot Prt 9), 7 7 (1739) 


care reprezintă a treia, ecuaţie fundamentală a teoriei mecanicii cuantice a moleculelor, ecuaţia 
pentru energia de rotaţie. Prin rezolvarea, ácesteia se găsesc nivelele de rotaţie ale moleculelor, 

Menţionăm că operatorul: (17.76) care intervine în ecuaţia (17.79) poate fi totdeauna 
exprimat ca o sumă de pătrate, printr-o transformare ortogonală a coordonatelor x, y, z: 


A: ] zi ^g ] AE ^2 54 M2 M2 1 M: 
H,a(9) = —(ByMys + By Mpy + B; My) —| —29 , 7», Us] (17.80) 
4 2 : A vit e de : 2 le Iy i I 

în care s-au introdus momentele principale efective de inerție Iy = T (EEE Ij = 15. p Im 


(vezi (17.62)). in general vorbind, ele diferă (deși de cele mai multe ori nu. prea mult) de 
momentele principale de inerție ale! configurației normale. > 

În conformitate cu (17.79) medierea operatorului (17.78) în raport cu coordonatele 9, 
adică în rapoit cu mișcarea de rotație, dă 


LZ (9) Prot (9) 49 = | Vot (8) (ai + Erin) Pret (9) A9 -+ | 

- | (17.81) 
A i . : ^ AS 

+ | Prot (9) Hrot (9) Vect (9) d$ = Evibr + Ea + Erot 


În felul acesta, ca urmare a triplei medieri consecutive a operatorului total (17.34) în 
raport cu mișcarea electronică, cea de vibraţie şi cea de rotaţie, obținem valoarea energiei 
totale a moleculei ! - 3 . 


y pu um sns ES T "ga POMMES 
E = H = Eg Esp, Erot (17.82) 


| 
ţ 


TRANZITHLE ȘI INTENSITATILE SPECTRELOR „DE ABSORBŢIE ȘI EMISIE 


ca fiind o sumă dintre valoarea energiei electronice, a celei de vibraţie si a celei de rotaţie, 
Valorile energiei Ee] = €e] (pe), Evibr $i Erot şi funcțiile de undă corespunzătoare dg (x, p), 
Yuibr(P) Și Vros(9) satisfac ecuaţiile fundamentale (17.68), (17.74) si (17.79) (I, II şi III). Valoa- 
rea energiei (17.82) si produsul (17.66) dintre aceste funcţii de undă reprezintă, soluția, aproxi- 
mativă a ecuației generale (17.65), corespunzătoare reprezentărilor fizice privind separarea, 
mișcării din moleculă in mișcare electronică, de vibraţie gi de rotaţie. 


8 17.6. CARACTERISTICILE TRANZITIILOR ŞI INTENSITATILE 
ÎN CAZUL SPECTRELOR DE ABSORBȚIE SI DE EMISIE 


Tranziţiile dintre nivelele moleculelor — electronice (electronice de 
vibratie-rotatie), de vibraţie (de vibratie-rotatie) și de rotaţie (de rotaţie 
pură) — , studiate cu ocazia observării spectrelor respective de emisie si 
absorbție electronice, de vibraţie și rotaţie, sînt legate de variațiile mo- 
mentelor electrice sau magnetice ale moleculei. Probabilitatea, acestor 
tranziții se exprimă prin momentele corespunzătoare ale tranziţiilor, asa 
cum s-a analizat în capitolul 4 pentru cazul radiaţiei electrice de. dipol 
($ 4.3) și pentru cazul radiaţiilor magnetică de dipol și electrică. de cvadripol 
(8 4.4). Tot acolo, în $ 4.7 și $ 4.8, a fost discutată problema regulilor de 


„selecţie, iar în. capitolele 5 problema intensitátilor din spectre. Rezultatele 


obținute în capitolele 4 și 5 sînt generale și valabile și pentru molecule, însă 
necesită concretizări, mai ales în legătură cu separarea energiei moleculei 
în energie electronică, de vibraţie și de rotaţie. | 

În cazul moleculelor, ca și în cazul atomilor, cel mai important este 
cazul radiației de dipol (electrice). În acest caz este important de știut 
dacă molecula are sau nu. un moment de dipol. 

„Pentru atomi, momentul de dipol este nul în orice[stare staţionară lea 
urmare a simetriei sferice a atomului uat în ansamblu : toate direcțiile care 


trec prin c ivalente, iar momentul 


omului, prin nucleul lui sînt echi 
de dipol este un vector ; el caracterizează o anumită direcție preferențială, 
care lipsește în atom. Cu ocazia trecerii dinir-o stare electroni 
in alta, momentul de dipolfal.tranzitiei.P, 


i a (vezi p. 106), 
probabilitatea tranziţiei, poate. fi diferit d 7 


i care „determină 
e Zero. | 


ANT 


Momentul de dipol al atomului, într-o anumită stare staţionară, reprezintă valoarea 
medie a vectorului momentului de dipol (4.33), luată în raport cu funcțiile de undă ale acestei 
stări : 


P-ta =-e IPIE 20 (783) 
CĂ i 


Această valoare medie se anulează, deoarece o; (€) d (4) nu variază, în cazul unei operaţii de 
inversiune, iar momentul de dipol își schimbă semnul (vezi deducerea regulilor de selecție 
de la p. 133). Spre deosebire de acest caz, momentul de dipol al tranziţiei (4.40) 


Pj -f qi (4) P pila) dx = — ef Vi (2) (z r; ] Yr (2) de (17.84) 


poate fi diferit de zero dacă stăzile ce se combină diferă prin paritate şi, prin urmare, 


IM (X) Pr (2) îşi schimbă semnul cu ocazia inversiunii, Tocmai astfel au fost deduse regulile de 
selecţie din $ 4.7, ” » 


icá a atomului.. 
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| Spre deosebire de atom, molecula poate avea un moment de dipol 
în stări staționare dacă simetria ei nu este prea înaltă (amănunte vezi în 
$ 18.6, p. 629). i er | 

Pentru tranzitiile electronice din molecule, existența momentului de 
dipol în stările stationare.nu.este.esentialá. Ca și în cazul atomilor, proba- 
"bilitatea unei tranzitii electronice este determinată de momentul de dipol 
al tranziției P, care poate fi diferit de zero indiferent de faptul dacă mo- 
lecula are sau nu un moment de dipol în stări staționare. Mărimea momen- 
tului de dipol al tranziţiei electronice depinde de mișcarea electronilor în ipoteza 
unor nuclee fixe, iar mișcarea de vibraţie și cea de rotație a moleculei nu 
„exercită. o influență importantă asupra ei. 

Altfel stau lucrurile în cazul tranzitiilor de vibraţie si d 
cazul acestora, existent "ui a unui moment de dipol 
țială pentru starea electronică dată, st 
"tránzitilor.in cauză (vezi (17.6) si ( 1775 (1'7:4)). Dacă pentru 
molecula P =£ 0, atunci atit în cazul mișcării de vibraţie, cit și în cazul -miș- 


„cării de rotație acest moment variază și tranzitiile în cauză se pot realiza. 


Conform reprezentărilor intuitive, cu ocazia vibrațiilor variază poziţiile 
relative. ale nucleelor, configurația. nucleelor din moleculă, fapt care duce la 
variaţia momentului de dipol; momentul de dipol este o funcție de coordo- 


natele. de vibrație p: 
SE is P = P (p). (17.85) 


, Cu ocazia rotației moleculei ca un întreg componentele Pe, P, , Pale 
momentului dé dipol legat de moleculă (care își păstrează deci orientarea 
într-un sisteîn mobil ) variază faţă de un sistem fix £, w, & ; aceste componente 
sînt niște funcţii de coordonate unghiulare de rotaţie 9: l 

: (17.86) 


P; = P; (9) P, = P, (9). Pe = Pe (9) | 


. .. Dach notăm componentele constante ale momentului de dipol P în sistemul mobil cu 
Pä, Py, Pg şi dacă introducem unghiurile lui Euler i, 9 și p(fig.17.4 a, p. 571), atunci P, „Pa, P, 


'se.exprimá prin Py, Py si P,, conform binecunoscutelor formule : 


P; = Pa (cos e cos — sin e cos 9 sin d) + | " | 
+ Py (— sin 9 cos — cos cos 9 sin p) + P,sin 9 sin, 
Pa = P, (cos q^ Sin ij + sin q cos 9 cos) -+ - (17.87) 
i -+ Py (— sin o sin d + cos cos 9 cos ) — P,sin 9 cos t, 
| Pe = Pa sin e sin 9 + Py cos ọ sin 9 + P, cos 9, 
care se obțin cu ușurință, pe baza reprezentărilor intuitive si reprezintă formulele (17.86) în 
formă, dezvoltată, scrise pentru cazul general al unei molecule neliniare. Pentru o moleculă 
liniară, momentul de dipol, ca urmare a, simetriei moleculei, este orientat după axa moleculei 
$i, dacă introducem unghiurile 0 şi q într-un sistem de coordonate sferice (fig. 17.4 b), atunci 
„Pg == P sin 0 cos g, 


: Pa = Psin 0 sin o, 


. (17.88) 
-Pg = P cos 0. AY a 


"Aceste fórinule se obțin atit direct din schiță, cit si din formulele (17.87) dacă se ia P, = Py = 0, 


P; = P, 0= $ şi ọ = p — 90.. 


i 
1 


iar molecula nu poate prezenta un spectru, 
 infrarosu în absorbție sau emisie, condiționat. 


care perturbá simetria moleculei poate apărea 


Dacă momentul de dipol al. moleculei, ca. urmare a simetriei, este nul, 
d Lă o. * b A 


atunci, in cazul un tii care nu 


realiza. Aceasta are loc 


„formal 
"plu 0,, Hj) : leculá are un centru 
de simetrie si momentul ei de dipol este nul (vezi 
mai jos, $ 18.6, p. 629). Cu ocazia vibratülor, 
centiul de simetrie 'se păstrează (fig. 17.6 a), 


de tranziţiile de vibraţie. În cazul vibraţiilor 


un moment de dipol diferit de zero și atunci 
tranziţiile de vibrație în absorbție sau emisie 
devin posibile.. Drept exemplu poate servi mole- 
cula ČO, care, ca si molecula Ho, nu are un 
moment de dipol din cauza existenței unul centru 
de simetrie. Spre deosebire de ultima, alături de 
vibrația care nu perturbă simetria moleculei m 
(fig. 17.6 b, vibratia simetricá), pentru CO, sint Fig. 17.6 — Oscilaţiile mole- 


' posibile vibrații care nu satisfac această condiție  culelor liniare care au un centru 


(fig. 17.6 c, d, vibrația antisimetricá şi vibrația. và ARE ; E po de 
de deformatie) și care dau naștere unui moment „sic a moleculei CO, ; c—-oscila- 
de dipol diferit de zero. De aceea molecula CO; ţia antisimetrică “a moleculei 
prezintă un spectru infraroșu în absorbție și emi- CO; d — oscilaţia de deforma- 
sie. În general, toate moleculele poliatomice pot fie a moleculei CO, 

avea spectre de vibrație în absorbție și emisie  — LL 

chiar în cazul unui moment de dipol nul, datorită apariției unui moment 
de dipol în timpul vibratiilor care perturbá simetria moleculei ; asemenea 
vibrații sînt posibile pentru toate moleculele poliatomice care se bucură, 
de simetrie (vezi $ 20.1 și cap. 22). | | E 

În felul acesta, moleculele biatomice, cu P = © nu au spectre de vibra- 
tie în absorbție și emisie, iar moleculele poliatomice cu P = 0 au asemenea 

„spectre ca urmare a posibilității de realizare a unor vibrații care perturbá 
simetria moleculei. | " 

Ín cazul rotatiéi moleculelor al cáror moment de dipol este nul, acesta 
nu variază si rămîne nul (în (17.86), P, = Pa = Pe = 0). De aceea toate mo- 
leculele cu P = 0 nu au spectre de rotaţie pură în absorbție și emisie atît 
în domeniul infraroșu, cît și în domeniul microundelor. 

Am analizat radiația de dipol a moleculelor pornind de la reprezentări intuitive. Această, 
problemă, poate fi însă tratată mai riguros pe baza teoriei mecanicii cuantice, expusă în para- 


ful precedent, : 
ii Probabilit&(ile tranziţiilor de dipol se determină in conformitate cu formulele (4.45) 


i. = SEN arr in niiratul 

entru emisia spontană, (4.46) pentru absorbție și (4.47) pentru emisia forțată, prin p 1 

Sod ubdhil clementia de matrice al momentului de dipol (prin momentul de dipol al tranzi- 
iei), | Pip |?, care poate fi scris sub forma (vezi (4.51) ) : - 


IPoP SI (PWP Pa dul = iUa 0780), 
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1583 


———— BARRERA 
————RAA EEE A 


„17 € SPECTRE MOLECULARE 


„84 


unde Pg, Ph, Pr sint componentele momentului de dipol într-un sistem fix de coordonate 
E. mt. Pentru molecule, în conformitate cu (17.66), aceste elemente de matrice sînt de forma 


(Pis = (Pare, noge = ( UM P Vi da dg d = 


JUN" 1% h*c " r: no (17.90) 
= EE G5 p) Prine (p) Prot (9) PA Vei (X, p) Pvivr (p) rot (9) dx dp d. 


Aici integrarea se face in raport cu coordonatele electronice X, coordonatele de vibratie p 
$i coordonatele de rotaţie 9. n'v'j' gi UE " reprezintă ansamblul numerelor cuantice care carac- 
terizeazá nivelele ce se combiná, superior si inferior (notate, respectiv, cu prim şi secund); 
pentru simplificare, la scrierea, funcţiilor de undă d, vibr» (rot S-au omis indicii respectivi 
^, v $1 j *. Trebuie menţionat că în general funcţiile de undă Üvipr (p) sînt diferite pentru stări 
electronice diferite, iar funcțiile de undă Prot (9) sînt diferite pentru stări de vibraţie diferite, 
cu alte cuvinte chiar în cazul acelotaşi numere cuantice Via (p) bibe (p (o =v”, însă 
W sf n^) și dro (9) Æ frot (9) (F = j”, însă v' v^). i 
Ca și în $ 17.5, în care am presupus caracterul lent al mișcării de vibraţie în comparaţie 
cu cea electronică și al mișcării de rotaţie în comparaţie cu cea de vibraţie, si aici vom inte- 
gra mai întîi în raport cu coordonatele electronice,. apoi în raport cu cele de vibraţie și, în 
sfârşit, cu celd de rotație. Menţionăm că integrarea, în raport cu coordonatele electronice și 
de vibraţie se referă la un sistem de coordonate mobil ; ca urmare, componentele P4 ale momen- 
tului de dipol din, sistemul fix trebuie exprimate prin componentele : P, din sistemul mobil 
(Q-£7€0;a = 4, Y, 2). Scriind (17.87) (sau (17.88) cu P = P,) sub forma, 
i 


P) = X Cha (8) Pa (x, p), : (17.91) 


unde Pa (x, p) sînt funcții de coordonatele electronice + si coordonátele de vibrație p, iar 
Cha (9) funcții de ¢oordonatele de rotație 9, obținem 


iPod tuo | dio (9) glie (9) | Y Cra (9) (Pojav. wv |as, (17.92) 
y « i 
unde : ; 


(Pajno, mr = (uie P) Vine (p) Pa (x, p) dei (o, p) doi (6) dz de (17.93) 


este elementul de matrice al componentei momentului de dipol în sistemul mobil, luat în raport 
cu funcţiile de undă electronice şi de vibraţie, i 


Elementul de matrice al vectorului momentului de dipol P (x, p) cu componentele 
Pa (4, p) este | 
Py, mg = t (e) Dibe (P) P (s e) de Gs e) defe (9) dr do, — (17.94) 


şi el poate fi scris, efectuind mai întti integrarea în raport cu coordonatele electronice, sup 
forma d i 


Promo = e (0) Paw (6) bir (0) dp (17.95) 
unde i sut în oh 
O Paw (p) = | Ve (z, p) P (s p) dei (v, p) dx -i (17.96) 


* Aceste nivele pot fi degenerate ; atunci în nuj se includ numerele cuantice pentru stările 
degenerate între ele, de exemplu prin j se pot înţelege numerele cuantice j, mj. . 


i 
i 
f 


„tate cu (17.92), sînt posibile diverse tranzitii de rotație pentru care (Pag = (Pawo, woe 2220. 


- coordonatele de vibraţie p. 
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este elementul de matrice al momentului de dipol, tuat in raport cu funcţiile de undă elec- 
tronice. El este o funcție de coordonatele de vibrație p. Vectorii Pyn (p) și Py, py sint 
orientati într-un anumit mod fatá de sistemul mobil. Vectorul Pra” (p) depinde de confi- 
guraţia momentană a nucleelor, iar vectorul Prv, my este un vector constant, legat de 
sistemul mobil, 

Să analizăm acum pe rînd tranzitille electronice (electronice de vibratie-rotatie), de 
vibrație (de vibrafie-rotatie) si de rotaţie (de rotaţie pură). 

Pentru o tranziţie electronică (Ecl — Esi £f 0, lei (x, p) Æ Vei (x, g), elementul de 
matrice (17.96), tinind seama de (4.33), poate fi scris sub forma 


Pun” (0) = ( Ver (5, p) [POI (x) -p Pnuel (9)] Ud (x, p) dx, (17.97) 


unde P*! (+) este momentul de dipol al electronilor, iar Pnucl (p) momentul de dipol al nucleelor. 
În virtutea, ortogonalitátii funcțiilor de undă, electronice, termenul care confine pe pnuel (o) 
se anulează si obținem astfel 


Parn (p) = È got (s p) Pet) dis o) ax (17.98) 


Prin acest moment de dipol al tranziției pur electronice se exprimă, în conformitate cu j 
(17.95), momentul de dipol al tranziției electronice de vibraţie, care determină, probabilitatea, tran- " 
zifiei electronice de vibraţie corespunzătoare şi care reprezintă un vector orientat într-un anumit | 
mod față de moleculă. În conformitate cu reprezentările intuitive avem un oscilator solidar | 
legat de moleculă, (vezi $ 4.3, p. 110). Pentru tranziţia electronică, de vibraţie dată, în conformi- 


Dacă in (17.98) neglijám dependenţa lui Ppp” de p și considerăm că, primul este | 
constant (ceea, ce, bineînţeles, este o aproximare rezonabilă cînd amplitudinile vibraţiilor nu | 
sînt prea mari si de aceea valorile lui Pun (p) diferă puţin de valorile corespunzătoare confi- 
Buraţiei de echilibru), atunci momentul de dipol al tranziţiei electronice de vibrație Ii 
(17.95) este | 


Paos, wa = Purg | Yvir (p) Vibe (p) de, (17.99) 


adică este egal pur $i simplu cu produsul dintre momentul de dipol P, al tranziţiei elec- | 
tronice si integrala de suprapunere | 


Ls ( vine (P) dvipr (p) de (17.106) | 


a funcțiilor de vibraţie corespunzătoare stărilor electronice ce se combină. Valoarea, acestei 
integrale determină probabilitățile relative ale diverselor tranziții de vibraţie pentru o tranzi- 
fie electronică dată. Este esenţial că funcțiile de vibrație Yy = vibe (p) si Por = Qvibr (p) se ||! 
referă la stări electronice diferite ; pentru funcții de vibraţie ce se referă la aceeaşi stare elec- . Ii 
tronică, integrala de suprapunere (17.100) s-ar fi anulat din cauza ortogonalitátii lor. Analiza, 


E = Pun (P) = [Ida otro ax (17.101) 


Acesta este momentul de dipol al moleculei în starea electronică dată exprimat ca o funcţie de 
em : 585. 
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Wr Er: 
Pentru tranziția de vibrație (Ei c zÆ 0, Pyibr (e) Æ Pvibr (p), momentul de 


- dipol al acestei tranzifii (17.95) este 


Piy” = Poy, mw = (9s (e) Vvibr (p) Pan (e) de. ^ 07.102) 


În acest caz este esențială dependența momentului de dipol: Pyn (p) al stării electronice 
de coordonatele de vibrație, dependență pe care am neglijat-o cu ocazia trecerii de ne 
la (17.99). Pentru P,4 = const, integrala (17.102), ca urmare a ortogonalității ess e 
vibraţie ale aceleiași stări electronice, se anulează. Dacă se fine însă seama de depen e 
lui P44 (p) de p, această integrală este diferită -de zero gi tranzifiile de vibratie bee Den ile. 
În conformitate cu (17.92), pentru tranziţia de vibraţie dată sint posibile și ral it e : iS alie 
pentru care (Paip = (Pajwe = 0. Dependența lui Pun (p) de p va fi analizată mal 


în amănunt în capitolele 20 si 23 (vezi p. 691 si p. 808). Pentru molecule cu o configuraţie de echi- | 


i i i i ; i cază. El rămîne 
libru care prezintă, o simetrie destul de înaltă, momentul de dipol Pan (p) se anulează. El 
nul si BR orice configuraţie cu aceeaşi simetrie, Dacă, vibraţiile nu perturbă simetria, (dacă 


: iui i i i la (17.102) se anuleazá si tranzi- 
şi Pvibr (p) se bucură de simetria, necesară), integrala C ileaz . à 
fa (P bon ant interzise. În particular, pentru molecule biatomice formate din doi atomi 
identici, Pan (p) = 0 nu se schimbă pentru oricare distanță, dintre nuclee ca urmare a exis- 
tenfei unui centru de simetrie (în (17.101) | Ve (7, p) 2 nu se schimbă cu ocazia md 
iar P (x, py își schimbă semnul, vezi (17.83)), integrala (17.102) este nulă şi asemenéa molecule 
nu pot avea spectre de vibraţie în absorbție si emisie. Am demonstrat afirmația fäcută mai 
înainte pe baza reprezentărilor intuitive (vezi p. 582). . ih E 
Pentru o trânziţie de rotație pură, elementul de matrice (17.102) oo = uv, m 
se reduce la valoarea. medie a momentului Pyy (o) tn starea de vibrație dată v, adică obținem 
un moment de dipol mediat attt în raport cu funcţiile de undă, electronice, cit şi în raport cu 


cele de vibraţie. Avem 


P= Paone = (rm: (p? P de = ( | D vipr (P) 2 Pas (P), de = 
(17.103) 


a ( | Pvivr (e) P t | Vo (7, o) P P (x, p) an} de. 


í i ; TH i ; i ibratie a. moleculéi obținem 

În particular, penttu starea fundamentală, electronică de vibrație a. mole obținen 
o aa valoare a a momentului de dipol Poo,op» care reprezintă momentul de dipol per- 
manent care condiționează comportarea, moleculei ca un dipol în cîmp electric. Valoarea 
(17.103) a momentului de dipol în starea electronică de vibraţie dată, determină, în conformitate 
cu (17.92), tranzitiile de rotaţie pură posibile. Pentru Pyong 7-0 sînt posibile acele tranziții 
pentru cate (P lir = (Py)mi', mas” - L0. Dacă pentru moleculă, în virtutea simetriei ei, 
momentul de dipol (17.103) se anulează, atunci pentru toate ni liga de ep pură, în afară, 
de (P oo» (Py)nv no Și (Pr) av no Sint nule $i (Pe) noy, noj” » (Pa moi, nog” ȘI AE Cn, mj” 3 prim 
ULM PY iocul "hu poate avea un spectru de absorbție sau de emisie de rotație 
pură, în acord cu considerentele intuitive (vezi p. 583). 


În cazul moleculelor, în afara radiaţiei de dipol, sînt posibile radiaţiile 


magnetică de dipol și cea de cvadripol. Tranzitiile respective sint mult 
mai puţin probabile decît tranzitiile de dipol ; luarea lor în considerare poate 
fi realizată cu ocazia studiului spectrelor electronice ale moleculelor aflate în 
condiţii care favorizează observarea tranzitilor interzise pentru radiaţia, 
de dipol, însă posibile în cazul radiației de cvadripol și al radiației 
magnetice. ít Wl , 

Pentru molecule sînt valabile regulile de selecție pentru numerele cuan- 


-tice care dătermină valorile momentului cinetic si ale proiecției acestuia 


(vezi $ 4.8, p.136). Aceste reguli de selecţie sint deosebit de importante. la ana- 


: 1 


liza tranzitiilor de rotaţie, atit în cazul celor de rotaţie pură, cît si în cazul 
spectrelor de vibratie-rotatie și al celor electronice de vibratie-rotatie. 


. Pentru tranzitiile de vibraţie și electronice sînt foarte importante re- 
gulile de selecție determinate de simetria configurației de echilibru a mole- 
culei. Aceste reguli de selecție, în cazurile cele mai simple (centru, de sime- 
trie, plan de simetrie, axă de simetrie de ordinul doi), au fost; analizate în 
$ 4.7. Regulile de selecție pentru cazurile mai complicate vor fi analizate 
în amănunt în cele ce urmează (vezi cap. 23, p. 809 și cap. 27, p. 985). 

La deducerea regulilor de selecție pentru radiația de dipol este necesar să se studieze 
proprietăţile elementelor de matrice corespunzătoare (17.98) pentru tranziţiile electronice, 
(17.102) pentru tranziţiile de vibraţie si (17.92) pentru trariziţiile de rotaţie. Pentru tránzitiile 
electronice: şi cele de vibraţie se consideră valorile momentului de dipol al tranziţiei dintr-o 
moleculă, legată de un sistem mobil x, y, z; pentru diversele componente Py, Py, P, ale vecto- 
rului momentului de dipol se pot obține reguli de selecție diferite. De obicei se determină, 
regulile de selecţie pentru fiecare componentă în parte sau pentru combinaţiile lor liniare, 
Pentru radiația magnetică, şi cea de cvadripol, regulile de selecție se obțin din analiza proprie- 


. tăţilor elementelor de matrice ale elementelor componentelor vectorului axial al momentului 


magnetic si ale tensorului momentului de cvadripol. 


Nu ne vom opri aici în amănunt asupra problemelor privind intensi- 
tátile din spectrele moleculare legate de dependența intensitátilor de popu- 
-laţiile nivelelor. Vom menționa numai cá pentru spectroscopia moleculară 
luarea în considerare a populației nivelelor de vibraţie și de rotaţie joacă un 
rol important, deoarece distanţele dintre aceste nivele, mai ales dintre cele 
de rotaţie, sînt mici și, pe lîngă cazul AE ® AT, sînt foarte importante și 
cazurile AE=RkT si AE «€ kT (vezi $ 5.2). În aceste cazuri este esențială 
și luarea în considerare a emisiei forțate. | 


8 17.7. CARACTERISTICILE TRANZIȚIILOR ŞI INTENSITATILE 
IN CAZUL SPECTRELOR RAMÂN | 


. Tranzitiile de vibraţie (de vibratie-rotatie) și de rotaţie (de rotaţie 
pură) observate cu ocazia studierii spectrelor Raman respective sînt legate 
de variațiile polarizabilității moleculelor. Polarizabilitatea. moleculei deter- 
mină capacitatea ei de a se polariza, de a căpăta sub acţiunea, cîmpului elec- 
tric un moment electric de dipol indus, și este o caracteristică importantă a, 
moleculei. În cazul efectului Raman, acest moment indus este creat sub 
acțiunea luminii incidente : din punct de vedere clasic, creat ca urmare a ac- 
tiunii cîmpului electric alternativ al undei electromagnetice incidente. 

. Să analizăm mai în amănunt acțiunea asupra sistemului atomic a 
cimpului . electric -alternativ i rM 


(17.104) 


avînd o amplitudine &, care variază cu frecvența v. În cazul cel mai simplu, 
al atomilor și moleculelor cu o simetrie înaltă (cu o simetrie cubică, vezi mai 


l 8 = &, cos Zr vf, 
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jos § 18.6, p. 631), momentul de dipol indus P coincide ca direcție cu direc- 
fia cimpului & si este proportional cu acesta în mărime :; 


P = «6, (17.105) 


unde « este polarizabilitatea sistemului atomic, care, în cazul de fatá, nu 
depinde de direcția vectorului &. ; 

Dacă polarizabilitatea este constantă, a = «,, unde ag nu depinde de 
timp, atunci, în conformitate cu (17.105) și (17,104), obținem 


(17.106) 


În felul acesta, momentul de dipol indus variază periodic cu frecvența 
în analogie cu cîmpul electric alternativ al undei luminoase incidente. Avem 
un dipol care efectuează oscilații armonice și, în conformitate cu formula 
(4.29) pentru radiaţia dipolului, energia emisă în toate direcţiile în unitatea de 
timp este | | i i 


P = «Q6, cos 2x. 


i 2 i 2 44 f * 
Meana ORI IW alpi de costau.“ zin 
«2 88 | df | 38 


Obtinem o împrăștiere a luminii cu frecvență si fază neschimbată : împrăş- ` 


tiere coerentă (vezi p. 29). Medierea energiei W,, în raport cu timpul dă 
(vezi (4.30) ; 


| S2z*y 


16n*4 


Wy ee 
3c 


| «o |? 63 cos? 2m vf = | ao]? 6. — (17.108) 
Această formulă determină intensitatea de imprástiere a unci particule izo- 
late, care în felul acesta este proporțională cu pătratul amplitudinii luminii 
incidente, cu puterea a patra a frecvenței si cu pătratul polarizabilității. 


Deoarece pentru o undă electromagnetică densitatea, de energie radiantă p(v) de frec- 
vență v este - ` 


2 
el) = —, (17.109) 
i 8r 
atunci i 
zx 12815 
yp = 7 | ao P p(v9)- (17.110) 
3c? 


Numărul fotonilor imprástiati în unitatea de timp de către un atom sau moleculă este 
[577 DN 
pain — Ww, & 1281?v5 


" «x (17.111) 
: Vo [^ 


lao p(w). 
și se poate introduce noțiunea de probabilitate de împrăştiere ca fiind numărul fotonilor împrăș- 
tiati de o singură particulă în unitatea de timp (vezi definiţia probabilităților de absorbție Bj; 
in conformitate cu (4.4)). Probabilitatea de împrăştiere este Cp (va), unde 

128758 


————. | s hn (17.112) 
e(v) hw  ..3h sh l i 


ioa tere 
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și este proporțională cu cubul frecvenţei. și pătratul polarizabilității. Coeficientul C este analog 
coeficienţilor lui Einstein A si B și reprezintă probabilitatea de împrăștiere calculată, pentru 
unitatea, de densitate de radiaţie de frecvenţă vg . Trebuie însă avut în vedere că în cazul împrăș- 
tierii Rayleigh nu se poate determina numărul cuantelor împrăștiate de N particule in unitatea, 
de timp cu formula Z = Cp(w)N, analogă cu (4.3), deoarece această, împrăştiere este coerentă. 
În cazul unei distribuții perfect uniforme a particulelor, împrăștierea nu are loc din cauza inter- 
ferenfei luminii împrăștiate de către particule izolate. Împrăştierea Rayleigh se produce numai 
ca urmare a perturbării distribuției uniforme a particulelor în volumul substanţei care cauzează 
împrăștierea, iar în cazul unui gaz pe seama fluctuațiilor de densitate, În particular, prin 
fluctuațiile de densitate se explică împrăștierea luminii solare în aer; lumina cu lungimea, 
de undă mai mică, în conformitate cu (17.108), este împrăștiată mai intens, fapt care deter- 
mină compoziția spectrală, a luminii împrăștiate de atmosferă și care conduce la culoarea albas- 
trä a cerului, 


Mai complicat se prezintă lucrurile dacă polarizabilitatea particulelor 


împrăștiate nu este constantă. Un asemenea caz are loc pentru o moleculă. 
în vibrație : din punct de vedere clasic, cu ocazia vibratillor moleculei po- . 


larizabilitatea ei variază periodic cu frecvenţa de vibraţie v *. 
Fie 
(17.113) 


a = & -F a, COS 2m vt, 


unde, în afară de termenul constant ap, polarizabilitatea contine Și. un 


termen care variază periodic cu frecvenţa v **. Atunci în loc de (17.106) 
„vom obţine, in conformitate cu (17.105) si (17.104), ; 


P = ap Ep cos 2n wf + a, &, cos 2r vi cos 2x vf. 


Cel de-al doilea termen corespunde vibratiei cu frecvența v, , a cărei ampli- 
tudine variază cu frecvența v (modulatia de.amplitudine). Se presupune cá 
y < y; pentru cazurile de vibraţie. ce ne interesează ale momentului. de 


w 


dipol sub. acțiunea luminii vizibile de frecvență v, modulate de vibraţiile 


5 


moleculelor ce se fac cu frecvența v, totdeauna. 
y «€ vo, 


(17.115) 


deoarece frecvențele vibratiilor moleculelor corespund domeniului infrarosu 


al spectrului. Scriind produsul cos 2xv cos 2mwy sub forma de sumă, 


0s 2x (vy — v) £ + Z cos 2m (vo + v) £, găsim 


| 1 1 | 
P = o 6, cos 2rvat T &, 6, cos 2n (v — v) t + = &, Bo cos (vo + vi, 
(17.116) 
* Pentru o moleculă în rotaţie a cărei polarizabilitate « nu depinde de orientarea, 
moleculei faţă de direcția cimpului electric, rotația nu poate conduce la o modificare a 
polarizabilitátii. 
** Expresia (17.113) corespunde.cazului unei molecüle:cu simetrie înaltă, care: vibrează 
cu o frecvență Yp, aşa fel încît simetria ei nu se perturbă. (cazul oscilaţiilor total simetrice, 
vezi $ 20.1, p. 683). Pentru alte cazuri, polarizabilitatea din .(17.105) nu poate fi consi- 


deratá ca fiind independentă de direcția vectorului E față de moleculă; vezi mai depaite, 
p. 599. i : 


07.114) : 


589 


17 € SPECTRE MOLECULARE 


590 


adicá momentul de dipol indus, în afară de termenul P,, care variază cu 
frecvenţa. vo și condiționează împrăștierea coerentă, contine si termeni P 


și P,,,, care variază cu frecvențele vj — v si vg -+ v. Acesti termeni con-. 


ditioneazá imprástierea necoerentă cu frecvența v = vw — y « v (linia 
Stokes cu. deplasarea v= vg — v, unde v, > v’, vezi p. 29) și cu frec- 
venta v" = vw — v' (linia anti-Stokes cu deplasarea — v = vw, — v”, unde 
Yo « v’). E 


Intensitatea luminii Poprástsie de o moleculá izolatá se obtine analog 
u (17.108) : 


Wy LIEU INI (17.117) 
3c3 
pentru. frecvența v’ = v, — v, și 
ci {ya p va HS. 
Wes a la 8, . (17.118) 


pentru frecvenţa v” = v + v, adică în ambele cazuri este proporțională cu 
pătratul amplitudinii luminii incidente, cu puterea a patra a frecven- 
tei luminii împrăștiate și cu pătratul amplitudini cu care variază poa 
bilitatea. 


Expresiile (17.117) si (17.118) se obtin prin substituirea relației (17. 116) în (4.29) și prin 
mediere, În afară de termenii care contin pátratele 1 Py, I, | | EM P şi | Ps, +y 2 (ceea ce dá 
(17. 108), (17. 117) şi, respectiv, (17.118), se obțin termeni care contin produsele P, Pu- v: 
P volvo: 49 și p Vo V Puy, care prin mediere se anulează (deoarece cos 2nwf cos 27 (w — wi= =0 
g.a.m.d.). 

Din punct de vedere cuantic, împrăștierea prin efect Raman cu 
frecvența Vo — Y corespunde tranzitiei moleculei de pe nivelul E, pe nive- 
lul E, , iar împrăștierea prin efect Raman cu frecvența v, + v de pe nivelul 


E, pe nivelul E,, unde 


hy = hyp = E, — E, (E; > E). (17.119) 


Trecerea de la formulele clasice la formulele cuantice se face, ca si 
pentru emisia spontaná (vezi $4.3 si $ 4.4, de exemplu trecerea de la (4.34) 
la (4. 35)), prin înlocuirea amplitudinii clasice în starea dată a moleculei prin- 
tr-o mărime analogă, corespunzătoare tranziției cuantice. Înlocuind în 
(17.117) și (17.118) amplitudinile clasice ale polarizabilitátii a, prin mári- 
mile 2o, si a unde a, Și &i sînt polarizabilitátile tranziției, obținem 


4 i ES 4 - 
T ER E lanl 6, Wuar = E E ung. (17.120) 


Polarizabilităţile tranziției aj, și o, determină intensitátile liniilor 
Raman, tot astfel după cum momentele tranziţiei (P, și P, în cazul 
tranziţiilor de dipol) determină intensitátile liniilor de absorbție și emisie. 
Formula (17.120) este valabilă pentru stările nedegenerate și, după cum se 


a 
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2 — |a|? Analog cu (4.45) — (4. 47) se poate = cu 
general al stărilor degenerate; în acest caz, i (| acasa = 


poate arăta, |aj;| 
ușurință la cazul 


= | s.c] g3 
y 180 o» 8L y lef 
2 3e B, (17.121) 
MES 16x* Bi (vo 4 +y - x) &. d | os, ae? 
E aa ac 0 " È | 5, & 


unde mărimea Y, | sora? este analogă mărimii S, (vezi (4.44). 
de | 
gie p(v) a radiației incidente, obţinem, în conformitate 


Introducind densitatea, de ener | 


cu (17.109), 


Îl 


Ww Ment (e — 9. 1 ND qaae P ety). 
Vo—V 3c3 Er e 


(17.122) 


l 


Way HR S XU è Rus bY | &;8,xe |? ew. | 
£ 3c? gi 8s i 
l . ` . *3* „$ 5 E 
Numărul fotonilor împrăștiați de moleculă, în unitatea de timp, adică probabilitățile împrăș | 
tierii prin efect Raman, sint 


Way is 12876 (w — NUM $ | 0648, pe * DV = e o pt), 
iae 4) EU Er $e | (17.123) 
Wwe» Q2 38st E E, 1 ML Te Co e (vo) 
hiya + v) 3hc? £i õe : 


Aici s-au introdus coeficienții X 
12805 (b. 


EET i Yo) = 
meth b Gjana die ee 
£x “ac 


ki 5 34c? 


ye pel : 


(17.124) 
y : itat 2 itate de 
care dau probabilitátile împrăștierii prin efect Raman calculate pe unitatea de densi 
„energie radiantá. : 
Probabilităţile de imprüguere se ghisosc in raportul S. di 
(Yo) cto? 
(ce — wr» £r m &C (EROS | (17.125) 
e eta ME 
QU w—w A ws -» 


ii prin efect Raman, numărul fotonilor împrăștiați în unitatea. 


` în virtutea incoerentei împrăștieri te proporțional cà ac est număr de parti- 


de volum în unitatea de timp de către n particule es 
cule si avem 


gum = Ng ce e(v9 ; š ZI -— co ely): l (17.126) 
dé Wy gi m sint populaţiile nivelelor Ey şi E; ale cada Mărimile | m 
.127 
Ut?! — lv — wa COP plv) m și UEP = as dew) CRP eb) m. (2127 
ki n 


| 
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reprezintă puterile: de imprástiere prin efect Raman, Stokes si anti-Stokes — energiile imprás- 
tiate în unitatea de volum în: unitatea de timp (vezi (5.2) ). Tocmai aceste mărimi reprezintă 
o măsură a intensității împrăştiate prin efect Raman şi determină, intensitátile relative ale liniilor 
deplasate din spectrele Raman. i ; 
Dat fiind cá în cazul echilibrului jtermodinamic al substanței, în conformitate cu (5.15) 
Uh puc | 
Lowe E NEU RE ; (17.128) 
"y y | I^ 


raportul dintre intensităţile liniilor anti-Stokes şi cele ale liniilor Stokes, in conformitate cu 
(17.127) si (17.125), este 


v. E hv, 
1 (dif) g Ya) ik LAE 
Tantist ls. Uf (vo + Va) Coe £4 E (Vo + Vant e ET (17.129 
eae ——- ae I ————————— M maemae 9 — Q fum —————— P LI 
: (dif) , Vo) 
Is c Uli (Yo — Yir) cpp Ek 


(Vo — Vaz)? 


Cum Vp & Yo (vezi (17.115)), pentru hw > kT raportul intensitátilor este deter- 


minat printr-un factor exponențial şi este mic, iar pentru wy «€ kT acest raport. este ` 
I . 


(Vo d Vi)? 
(vo — vix) 


Asa cum s-a menţionat la începutul paragrafului, relația fundamen- 


și se apropie de 1. 


tală dintre momentul de dipol indus P și intensitatea ctmpului 6 este vala- 


bilă numai în cazul cel mai simplu al'atomilor și al moleculelor cu o simetrie 
înaltă *. În cazul general, pentru moleculă, componentele momentului de di- 
pol P,, P,, P, într-un sistem mobil sînt niște funcții liniare de componen- 
tele 8,, 8,, 8, ale intensității câmpului : Es NE 


D = us &, s Oy 6, X Og 8, , i i 
nann , P UR d 
D, = us Bat y, 8, F us 8, m (17.130) 
_ e me 
P, = Keg 6, ES oy ê, E Kas B. 4 j 
Ansamblul mărimilor «gy (B, y = x, y, 2) constituie fensorul- polari- 
zabilității, care caracterizează capacitatea moleculei. de a se polariza după 
diverse direcții sub acțiunea cimpului electric, orientat în moduri diferite. 
De exeinplu, «,, caracterizează polarizabilitatea după „direcția axei x sub 
acțiunea cîmpului orientat după axa x, iar a, sub acțiunea unui cîmp orien- 
tat după axa y. «,,, X,,, «,, Sint comporientele diagonale ale tensoru- 
lui, iar Aay» az» Cus, s, Og, «,, componentele nediagonale. Se poate 
arăta că-acest tensor este simetric, adică apy = Ayas ay, = Oy, Qus = 
= X, şi, prin urmare, este caracterizat prin șase componente: 4, €, 
Oas; ay» ua Şi Qa- Totdeauna sẹ pot alege axe mobile legate de moleculă 


in aga fel încît trei componente nediagonale, a, = &y,, ue = d $i 
as = &,,, Să se anuleze **. Atunci relaţiile (17.130) capătă, forma simplă 
P, = 008, P= a8, Pia. (17.131) 


'* Pentru ultimele, în cazul unor oscilații care nu perturbä simetria moleculei, vezi nota 
de la p. 589. , ; i $ - ; 

** Acest lucru este posibil deoarece rotația sistemului mobil față de moleculă se deter- 
mină tocmai prin trei parametri independenți, care pot fi aleşi după voie. 
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De-a lungul acestor axe — axe principale de polarizabilitate — molecula, se po- 
larizeazá în mod diferit, însă după direcţia, cîmpului. Dacă cîmpul este. orir. 
entat-după axa x, momentul indus P este orientat si:el. după axax si-.pola-. 
rizabilitatea este «,, ș.a.m.d. În general însă, 
polarizabilitățile principale, xy, asa, sînt 
diferite : după direcții diferite molecula | se. 


polarizează diferit, și anume, după direcții câre 


nu coincid cù- axele principale, mmomientül de ==), — 
dipol P nu coincide cu direcția câmpului! 
(vezi fig. 17.7, 8; — 8,, însă P, Py de-. 
oarece d, a). Numai în cazul à, = ty =. 
= a, = a polarizabilitatea nu ` depinde. ' de 

direcţie si (17.131).se reduce la (17.105). În ` 
acest caz, componentele diagonale. sînt egale 84. 
între ele, iar céle nediagonale sînt nule în orice... 

sistem de` coordonate. rotit. În. cazul. a, =. 
= aa; tensorul isi păstrează formå, pen- .. 
tru orice rotire a :sistemului mobil în: jurúl ai 
axei -z:. INC XM gout 


n 


- 'Fensorul simetric: poate fi d du: n 
tuitiv cu ajutorul unui elipsoid, în cazul de față cu aju- ` ina cui 
torul. elipsoidului polarizabilității. Ecuația elipsoidului se obţine dintr-o dată, dacă „energia 
moleculéi in cîmp electric se scrie sub forma (vezi: (15.5) ) i 


a oa [UM E iata e at 
ZEE I: 1 t Să Miei pu * ioa E ` à 
opah tan i Bam BBANG 1 08 
p "E ; . 0 . . : rd py E i ns * ri ! , adv * 
Ecuația j dep m d 
e pum — AU 34. e ES 17.133 
s E apy 666m 2U oos (07188) 
reprezintă tocmai ecuaţia, elipsoidului, care, redusă la axele principale; capătă forma 
og 68 -+ cy Py t oz 2 20 (17.134) 
sau : 
Bag Ing agr E o - (17.135) 
mm p ` p NM c* A 3 , s . "n neg 


axele: principale ale elipsoidului sint 


POR: | mam. xcd A | amic A a a BIO 
" > g yo 09 208 c . MEE 
e. În cazul ay — a, = ay, elipsoidul polarizabilitátii se transformă în- 


tr-o sferă, iar în cazul a, = «, E a, într-un elipsoid de rotație in jurul | 
axei z. PES în N ERS 


* În virtutea relației aso 8d P =. 5 Sa Agy Abya 
o 8v Jo l 


38 — c. 188 
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În cazul general in care tensorul polarizabilitátii este determinat cu 
ajutorul a şase componente uy (unde agy = ayps x, B = x, y, 2), fiecare 
componentă a tensorului poate fi scrisă într-o formă analogă cu (17.113) 


apy = (agy)o F (np) cos 2v, (17.137) 


unde (ap) sînt componentele tensorului constant, care caracterizează o 
moleculă în repaus, iar (apy), cos 2 vi componentele tensorului variabil, 
care caracterizează variațiile polarizabilității în timpul oscilaţiilor mo- 
leculei. l i | 3 
Componentele (gey), cos 2r vf variază cu frecventa oscilatiilor v, am- 
plitudinile lor (x4), determină intensitatea spectrelor Raman legate de va- 
riatiile frecvenţei v, iar relaţiile dintre amplitudini determină gradul lor de 
polarizare. Cu ocazia, trecerii la formulele cuantice, amplitudinile clasice ale 
componentelor tensorului polarizabilității se înlocuiesc prin componentele 
corespunzătoare ale tensorului polarizabilităţii tranziției de vibrafie Zagre 
sau 2 (ag,),, (unde | («pis |? = 1(99,),,1*) *, cu ajutorul căróra se deter- 


mină intensitatea si polarizarea liniilor Raman avînd frecvențele vo — v, 
Sau vo -- v > În felul acesta, în cazul efectului „Raman, fiecare tranziție 


de vibraţie E,—- E, se caracterizează printr-un ansamblu de șase mărimi. : 


i (o) , (e) 3 (i (au j (y) , (ac) i + ; (17.138) 


Pentrü ca tranziţia să fie posibilă, este necesar ca cel putin una dintre 


componentele tensorului polarizabilitátii tranziţiei să fie diferită de zero. |. 


Regulile de selectie care se obtin pentru spectrele Raman de vibraţie diferă 
de regulile de selecție corespunzătoare spectrelor de vibrație în infraroșu. 


Aceste reguli de selecție vor fi analizate în capitolul 23 (vezi p. 809). | 


Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, márimile (17.138) care condiționează, efectul 
Raman din punctul de vedere al proprietăților lor de simetrie sînt analoge elementelor" de 
matrice ale tensorului simetric, adică mărimilor de tipul E 


Com = fo (apy (4) bi (a) de y . (17.189) 


unde og, (2) este un tensor simetric, după cum mărimile (Prim (Py) (Palir care caracte- 
rizează radiaţia, de dipol (vezi p. 109), reprezintáfelementele de matrice ale componentelor vecto- 
rului polar. La deducerea regulilor de selecţie corespunzătoare efectului Raman, pentru obtine- 
rea mărimilor (17.138) putem porni de la expresiile (17.139) ; deosebirea dintre aceste reguli 
de selecție si regulile de selecție corespunzătoare tranzifiilor. de: dipol în absorbţie și emisie in 
domeniul infraroșu este determinată de deosebirea dintre elementele de matrice ale tensorului 
simetric de polarizabilitate şi elementele de matrice ale vectorului polar corespunzător momen- 
tului de dipol. Aspectul real al mărimilor (17.138) este însă mai complicat decît (17.139) ; în 
mecanica cuantică polarizabilitatea nu poate fi definită pur și simplu ca valoarea, medie a funcției 
clasice de coordonate, aga cum se determină momentul de dipol ca valoarea medie a funcției 
(4.83). Vom reveni în capitolul 23 (vezi p. 828) la problema privind tensorul polarizabilităţii 
pentru tranziţiile de vibrații. a 


* În cazul stărilor degenerate, în locul mărimilor lg.) P şi CANIT. P apar mărimile 


1 mil PET 
I x M. ae Bai — Y I(&5.) 152€ [2 (vezi (17.121) ). 
Ek Se Ei 8c zr x : 
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.. Componentele (17.134) ale tensorului polarizabilitátii se iau într-un 
sistem de coordonate mobil, solidar legat de moleculă. Dat fiind că vibrația. 
se efectuează rapid în comparație cu rotația, efectul Raman legat de vibrații 
poate fi tratat pentru o anumită orientare dată a moleculei si de-abia după 
aceea să se efectueze medierea. după diversele orientări posibile. Cu ocazia 
rotației moleculei, polarizabilitatea după o direcție dată în spaţiu este deter- 
minatá de componenta momentului de. dipol indus luată după direcția res- 
pectivă și, într-un sistem fix de coordonate, avem analog cu (17.130) 


Pe = agg Bg -H en E, + erbg, | 
Pa = Ang Sg + ou 8, + ye 8, (17.140) 
Py = arg Be + en En + ote 8g. 


l Spre deosebire de componentele voy (D, Y == x, y, 2) ale tensorului de 
polarizabilitate intr-un sistem mobil (componente care nu depind de rota- 
fia moleculei), componentele lui 935 (sp. = E, y, O) luate într-un sistem fix, 
variază, periodic în timpul rotației moleculei. De exemplu, dacă initial axa 
'& coincide cu axa x a moleculei, iar după aceea cu axa, y, polarizabilitatea, 
ase este mai întîi a, iar apoi &,,, “Tocmai aceste variaţii ale componente- 
lor tensorului de polarizabilitate în timp determină efectul Raman legat de 
rotație: Numai dacă tensorul de polarizabilitate sy Se reduce la un scalar 
$77 Ogg = Oy, = Oa (Ooy = Oy, = a = 0), atunci, trecîndu-se la un sistem 
fix, Oz = Am = Are = X, Up, = A= e = 0; polarizabilitatea după direc- 
fia dată nu se modifică cu ocazia rotației moleculei și spectrul Raman de 
rotație nu apare. În celelalte cazuti molecula are un asemenea spectru, iar 
intensitatea liniilor Raman cu frecvențele v — vj, sau v + vs, este conditio- 
natá de componentele c, (au = E, m, 6) ale tensorului de polarizabilitate, 
în conformitate cu teoria clasică, și de componentele corespunzătoare (arulni 


„Sau: (e), ale tensorului de polarizabilitate a tranzitiei de rotatie, in con- 


formitate cu teoria cuantică. În felul acesta, în cazul efectului Raman, 
fiecare tranziţie de rotaţie E, — E, se caracterizează printr-un ansamblu de 
șase mărimi : l 

(eig) , (Gas)us » (ecc) ris (Aender s (4) > (chua - (17.141) 


» 


pentru momentul cinetic si pentru proiecția lui, coincid cu regulile de selecţie (4.158), (4.159) 
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Configuraţia de echilibru a moleculei - 
şi proprietăţile ei de simetrie 


8 18.1. FORMA ŞI DIMENSIUNILE MOLECULELOR  ; 


Fiecare stare electronică stabilă a moleculei se caracterizează, asa cum 
am văzut în capitolul precedent (vezi p. .569), printr-ó anumită configuraţie 
de echilibru a nucleelor, Această configuraţie de echilibru corespunde  mini- 
mului energiei electronice s, (e) a moleculei în starea considerată, ca funcţie 
de coordonatele relative ale nucleelor *, și unui anumit nivel electronic Ei = 
= eu (pe) al moleculei. N a 

Valorile parametrilor configurației de echilibru — ale valorilor de:echi- 
libru ale coordonatelor relative — sint o caracteristică importantă atît: à nive- 
lului electronic însuși, cît si a nivelelor. de vibraţie și rotaţie corespunzá- 
toare lui. Pentru o poziţie relativă dată a nucleelor din moleculă, electronii se 
mișcă într-un anumit mod și se obține o distribuţie corespunzătoare a den- 
sitátii electronice. Vibratiile nucleelor din moleculă se fac în jurul poziţiilor 
de echilibru, de aceea nivelele de vibrație și spectrele de vibrație depind esen- 
tial de configurația de echilibru. Afară de aceasta, de configuraţia. de echi- 
libru a nucleelor depind în mod direct momentele de inerție ale moleculei ȘI, 
prin urmare, nivelele de rotație și spectrele de rotație. ELM 

Printre toate configuratiile de echilibru posibile pentru o moleculă, 
dată, dintre care fiecare corespunde unui anumit nivel electronic al molecu- 
lei, un rol deosebit de important îl joacă proprietățile configurației de echi- 
libru ale moleculei în starea electronică fundamentală. Valoarea Iu eec 
= ba (p,U'"? ) pentru o asemenea configurație reprezintă valoarea minimă, 
posibilă a energiei moleculei** și corespunde nivelului electronic fundamental. 
În cele ce urmează vom denumi pur și simplu configurația de echilibru în 
starea electronică fundamentală configurație de echilibru a moleculei si, 
în cazul considerării configuratiilor de echilibru pentru stările electronice 


> 


excitate, vom preciza acest lucru în mod special. 


Observăm că parametrii configuratiilor de echilibru pentru stările elec- 
tronice excitate pot diferi mult de parametrii corespunzători pentru starea 


* Prin p se înţelege ansamblul Or Pa «4 ph al tuturor coordonatelor relative indepen- 
dente. : 

** Dacă se neglijează energia de zero a oscilaţiilor (amănunte vezi la p. 762), Valoarea 
minimă posibilă se obține prin adáugarea la E,(fU'd) a acestei energii de zero, ` 
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fundamentală. Atunci cînd se vorbește despre valorile de echilibru ale para- 
metrilor care caracterizează molecula fără să se indice în mod special la ce 
fel de stări electronice se referă parametrii în cauză, se înţeleg totdeauna 
valorile corespunzătoare stării electronice. fundamentale (pentru configu- 
ratia normală). 

Forma și dimensiunile moleculei sînt condiționate de configurația ei 
de echilibru. După cum se știe, teoria structurii chimice conduce la anumite 
reprezentări cu privire la o anumită așezare a atomilor în moleculă, așezare 
care se exprimă cu ajutorul formulelor structurale. Aceste reprezentări se 
concretizează în teoria, fizică a structurii moleculelor, și stereochimia mo- 
dernă — știința care se ocupă cu structura spaţială a combinațiilor chimice — 
pornește de la un model molecular format din nuclee dispuse într-un anu- 
mit mod și electroni care evoluează în jurul acestora, formînd legături chi- 
mice de diverse tipuri. Configuraţia de echilibru reprezintă acea așezare a 
nucleelor care determină structura spaţială a combinațiilor chimice. Ori- 
entările legăturilor chimice dintre atomi reprezintă orientările segmentelor 
care leagă nucleele: atomilor respectivi, iar lungimile legăturilor chimice 
valorile distantelor de echilibru dintre nuclee. Pentru caracterizarea for- 
mei moleculei este foarte comod ca, în conformitate cu reprezentările cu 
privire la legături chimice orientate (în legătură cu noțiunile teoriei valen- 
tei orientate, vezi cap. 26, p. 946), să se indice o dată cu valorile distan- 
telor de echilibru dintre atomi* și valorile unghiurilor de echilibru dintre le- 
gături. De exemplu, pentru molecula de metan CH,, care are o formă tetra- 
edrică (vezi mai jos fig. 18.3, b, p. 601) se poate indica valoarea pog a patru 
lungimi egale ale legăturilor C-H și valoarea «yop a șase unghiuri egale 
H-C-H dintre legături. 

Vorbind despre dimensiunile moleculei, este necesar să se precizeze ce 
se înțelege prin dimensiuni. Pentru o configurație de echilibru dată, electro- 
nii evoluează într-un anumit mod în jurul nucleelor, formînd învelișul electro- 
nic al moleculei și dimensiunile totale ale moleculei se determină. prin dimen- 
siunile păturilor electronice exterioare. Aceste pături nu au însă granițe 
nete, ele se pot caracteriza numai printr-o distribuție a densității electronice 
și la studiul diverselor efecte se pot obține diverse valori pentru dimensiunile 
moleculelor. În stare. de gaz, ciocnirile moleculelor depind de dimensiu- 
nile lor, si din datele experimentale, utilizînd formulele teoriei cinetice; se 
pot găsi secțiunile transversale ale moleculelor. Secţiunile transversale ale 
moleculelor pot fi de asemenea determinate din studiul tmprástierii pe aceste 
molecule a unui flux de particule, de exemplu de electroni. Valorile sectiu- 
nilor transversale (și razele moleculelor calculate din acestea în ipoteza că 
moleculele au o formă sferică) se constată a fi diferite atunci cînd ele se cal- 
culează pe baza unor date diferite. Dimpotrivă, valorile distanțelor de echi- 
libru dintre nuclee dau o caracteristică perfect determinată a dimensiunilor 
moleculelor, caracteristică ce nu depinde de metoda de determinare a: aces- 


: * În cele ce urmează vom vorbi frecvent despre poziția atomilor şi despre distanţele 
dintre atomii din moleculă, înţelegînd prin aceasta, poziţia nucleelor și distanţele dintre ele. 


. | KM . FORMA-SI DIMENSIUNILE | MOLECULELOR 
- — um E ENE UNIES ————— mE — — —À!MÀó— t: 


tor distante si, afará de aceasta, care permite să se vorbească despre dimen 
siunile moleculelor după diverse direcţii. Tinind seama de distributia d i 
sit&tii electronice în jurul unor nuclee dispuse într-un anumit mod. Bier: 
evalua dimensiunile totale ale moleculelor si calcula in principiu sci ile 
transversale ale moleculelor pentru diverse pro- u OA dur 
cese de ciocniri si procese de imprágtiere, În: Omet 


cele ce urmează, prih dimensiunile moleculelor, 7 ore 
vom înțelege dimensiunile configurației de echi- `- 
libru, determinate prin valorile parametrilor lor b) id Sx gute & $ ux 3 
distante si unghiuri de echilibru. — LES T 

.. Legat de diversitatea compoziției si struc-, 
turii combinațiilor chimice, forma si dimensiunile 4 S LU a 
în e et fi dc variate. Moleculele pot 
n Hmiare, plane, neplane ; ele pot fi formate din y 
lanturi atomice neramificate Si ramificate, din g A 
structuri ciclice ș.a.m.d. În același timp, scheletul. 
moleculei configurația ei de echilibru — poate ej MUTTER AL 
prezenta grade diferite de flexibilitate și pot 
exista molecule pentru care anumite părți com- , MIEC 1 Copy 
ponente se pot roti cu ușurință față de alte părți! 4 e. E its 
vorbind, sînt cu atît mai mari, cu cât numărul! „ H1, c Cot 
atomilor din care este formatá 'molecula ois | 9 Pe ti g1 SU 
tivă este mai mare. Distantele dintre atomii| Fig. 18.1. — Molecule liniare: 
vecini, legati chimic între ei; sînt de obicei de] a-— bioxid de carbon; b — 
ordinul a 1—2Å, adică de ordinul a 10-9 cm, Cu Sulfură de carbon; c — acid 
cit legătura dintre atomi este mai puternicá, cu. abusu T 
atît de regulă, este mai mică lungimea de echi- " g — diwcetlona, | 
libru a acestei legături. l 

Cazul cel mai simplu îl constituie cazul particular al moleculelor lini- 

are, din categoria cărora fac parte toate moleculele biatomice, numeroase 
molecule triatomice, de exemplu CO,, CS, HCN, N,O, si unele molecule 
formate dintr-un număr mare de atomi, cum ar fi, de exemplu, C,H,, C,N 
CH, (fig. 18.1). Pentru aceste molecule, nucleele sint dispuse pe o singură 
dreaptă $1 configurația de echilibru este perfect determinată prin cunoas- 
terea lungimilor de echilibru ale legăturilor dintre atomii vecini; în cazul 


moleculei biatomice, această distanță este sin i ă SE ee 
(vezi p. 564). ; gura distantá a echilibru p, 


. Mai complicat este cazul particular al moleculelor Plane neliniare, ale 
căror nuclee sînt situate în același plan. Din categoria unor asemenea mole- 
cule fac parte toate moleculele triatomice neliniare (în cazul lor poziţia a trei 
nuclee determină poziția planului corespunzător), de exemplu H,O, H,S 
NO;, O;, si o serie de molecule formate din patru, cinci, sase si mai multi 
atomi, de exemplu H,CO, C,H,, C.H, (fig. 18.2). Menţionăm cá molecula 


„componente. Dimensiunile moleculei, în general ' 


de benzen CH; constituie un exemplu de structură ciclică plană ; un ase- 


B od plan, format din șase carboni, este denumit frecvent inel 
enzenic. 


599 


G-——Á AA: 
€—————ÓÓ PEES 
nn"———————— 


H 
; 
t 
i 


i8.. € CONFIGURATIA DE: fCHILIBRÜ' A. MOLECULEI 


600 


E 


Configurația de echilibru poate fi caracterizată prin indicarea lungi- 


milor de echilibru ale legăturilor dintre atomii vecini şi a unghiurilor de echi- 
libru dintre legături sau numai prin. distanţele dintre atomi. De exemplu, 
pentru molecula de apă, H,O, putem da valoarea pog ai două lungimi iden- 
tice de legături O—H și valoarea «yog à unghiului H —O—-H— dintre legături 


Fig. 18.2. — Molecule plàne: 4 — apă; b — hidrogen 
sulfurat; c — bioxid de azot; d — ozon; e — formal- 
dehidá; f.— etilenă; g — benzen. 


sau aceeași valoare pog a lungimii legăturilor O— H şi valoarea distanței. par 
dintre atomii de hidrogen. Pentru molecula de etilenă C,H, se poate indica, 
de exemplu, valoarea p; ; a lungimii legăturii C—C, valoarea Pon a patru 
lungimi identice de legături C—H gi valoarea «ggg a două unghiuri egale 


H—C—H [unghiurile C—C—H sint égale si egale cu es um 


Cel mai general este cazul moleculelor neplane, ale căror nuclee for- 
imează o structură, spațială. Majoritatea moleculelor formate din cel puţin 
patru atomi prezintă configurații de echilibru neplane. În cazul celor mai 
simple molecule cu patru sau cinci atomi, un atom central este legat cu trei 
sau patru alti atomi identici, așa cum se întîmplă în cazul moleculelor NH, 
și CH,, avînd respectiv, forma unei piramide triunghiulare regulate și a 
unui tetraedru (fig. 18.3). În ultimul caz, atomul tetrávalent de carbon 
formează patru legături simple care creează unghiuri egale între ele, fapt 
tipic pentru un uriaș număr de combinații organice saturate. Drept exemplu 
poate servi configurația de echilibru a hidrocarburilor saturate normale 
(parafine normale) de tipul C,H;,, ,, în care atomii de carbon, legați prin 
legături simple, formează o linie frîntă plană, iar atomii de hidrogen, legati 
de cei de carbon, sînt situați în afara planului acestei linii frînte, cu excepția. 
atomilor extremi (fig. 18.4 a, b, c, d); fiecare atom C, cu excepţia celor ex- 
tremi din lant, este legat de doi atomi C și de doi atomi H, iar atomii ex- 
tremi C sînt legati de un singur atom C si de trei atomi H. În afară de ase- 
menea lanțuri neramificate de atomi de carbon sînt posibile si lanțuri rami- 
ficate, de exemplu pentru izomerii hidrocarburilor saturate de tipul C, Has 
(fig. 18.4 e). Sînt posibile nu numai asemenea lanțuri! „deschise” ci și 

P : 


i 


RESET AGAR toi 


lanturi închise, structuri inelare, un exemplu putînd constitui molecula de 
ciclohexan C,Hi, (fig. 18.4 f). Ca și în cazul benzenului C,H avem un inel 
hexagonal; deosebirea- constă “numai în DI i aie 
aceea că acest inel nu este plañ: l - P o 
O 'compozitie deosebit de compli- 
catá și o mare varietate de forme si: 
dimensiuni prezintá moleculele organice ; 
o serie de exemple de structuri spatiale. 
de acest fel au fost date atunci cînd s-au 
tratat moleculele liniare, plane și neplane. 
Forma moleculelor organice depinde 
foarte mul t de felul legăturilor P TIN Care Fig. 18.3. — Molecule piramidale şi tetra- 
sînt legati atomii de carbon; legături quio. 4 . amoniac: b — metan. 
simple (C—C), legături duble (C = C), MNT. xs 
legături triple (C == C) sau legături de tip intermediar. Un exemplu cores; 
punzător ultimului tip de legătură îl avem realizat în cazul moleculei de 


$ 


9 f) 
Fig. 18.4. — Moleculele hidrocarburilor saturate: a — propan; b — butan; c -- pentan; 
d — hexan; e — izobutan; f — ciclóhexan. 
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benzen (vezi fig. 18.2 g); aceste legături pot fi considerate ca, o specie 
intermediară între legăturile: simple si cele duble (vezi cap. 26, p, 964). 
De tipul legăturilor dintre atomii de carbon depind valorile distanțelor. de 
echilibru și ale unghiurilor de echilibru. Distanţa de echilibru poc dintre 


atomii de carbon se micșorează o dată cu creșterea multiplicitátii legăturii. 


Ea este egală aproximativ cu 1,54 À pentru legătura simplă, 
H C—C aproximativ 1,34 Å pentru legătura dublă C = C și 
aproximativ 1,20 Å pentru legătura triplă C zx C; pentru 
o legătură de tip benzenic se obține ppo œ 1,40 Å. Pentru 
un atom de carbon, care poate forma patru legături simple 
(atît cu atomi de carbon cît și cu alti atomi), aceste legături 
sînt orientate riguros sau aproximativ. după axele unui 
tetraedru avînd atomul de carbon în centru (vezi fig. 18.35 


di 109 28'. Pentru patru legături riguros identice, așa cum 
H 
Fig. 18.5. EA pentru alte tipuri de legături, ele se apropie mai mult sau 
cula etanului ^ mai puțin de valorile unghiurilor tetraedrice. Atomul de 
carbon, legat printr-o legătură dublă C = C cu alti atomi 
de carbon, poate forma în același timp două legături simple ; toate cele 
trei legături sînt situate în același plan, formînd unghiuri egale, cu o vâloare 
de aproximativ 120?; în acest caz, molecula poate fi plană. Drept exemplu 
poate servi molecula de etilenă (vezi fig. 18.2 f). Atomii de carbon, legaţi 
printr-o legătură triplă C=C cu un alt atom de:carbon, pot forma 
simultan o legătură simplă, situată pe aceeași dreaptă cu legătura triplă. 
În acest caz, molecula poate fi liniară. Drept exemplu se poate cita mole- 
cula de acetilenă C,H, și diacetilenă C,H, (vezi fig. 18.1 e, g). Pentru inelul 
benzenic, atomii de carbon, legîndu-se prin două legături intermediare între 
cele simple și cele duble cu atomii vecini de carbon, formează a treia legătură 
simplă (cu atomul de-hidrogen în cazul benzenului si cu alti'atomi în cazul 
derivatilor benzenici). Toate cele trei legături sînt situate în același plan, 
formînd unghiuri egale avînd valoarea 120°. x 
O particularitate importantă a legăturilor simple C-C constă în aceea că 
părțile moleculei legate printr-o legătură simplă, de exemplu grupele CH, 
din cazul cel mai simplu al moleculei de etan C,H, (fig. 18.5), se pot roti 
relativ uşor în jurul direcției acestei legături. Energia electronică a molecu- 
lei este o funcție de unghiul rotației relative Xa părților moleculei în jurul di- 
rectiei legăturii C-C si joacă rolul de energie potențială pentru rotația internă 
în jurul acestei directi : , Bb 
sa (X) = U (X). | ^. (18.1) 


Un caz — limită il constituie cazul rotației libere, cînd U(x) = const. 
În cazul în care există forțe care împiedică o asemenea rotație internă liberă, 
ea este frinatá. Funcția U (y) depinde de x si are maxime si minime (fig. 
18.6). Fiecărui minim posibil îi corespunde un anumit izomer de rotație. În 
cazul în care energia rotației interne este mai mică decît (ralfimile barierelor 
de potențial care separă minimele de energie potențială, în jurul acestor 


pentru metan); valoarea unghiului „tetraedric” este de 


se întîmplă la metan, unghiurile sînt riguros tetraedrice ; 


^ FORMĂ: SP DIMENSIUNILE MOLECULELOR ' 


minime au loc rotații cînd într-o parte, cînd în cealaltă, oscilații de torsiune 
în jurul poziţiilor de echilibru U(y,;,), unde Xmin sint valorile lui x cores- 
punzátoare minimelor. În cazul în care energia rotației interne. este mai 
mare decît înălțimile barierelor de potenţial, rotația se face într-un singur 


i 25 uo) 


0 (0 Ri i M) 3M 000 


Fig. 18:6. — Energia potenţială, a moleculei pentru 
rotația internă. od i 


sens, însă cu o vitezá liniară variabilă. În cazul-limită al unor energii foarte 
mari ale rotației interne, rotația poate fi considerată liberă“. - nm 

„Fiecare izomer de rotație se caracterizează prin configurația sa de echi- 
libru. Se pune atunci întrebarea, care sînt aceste configurații. În cazul gru- 
pelor tetraedrice, legate printr-o legătură simplă. C-C, ne putem aștepta ba- 
zîndu-ne pe consideratiuni generale de simetrie, că se realizează fie o configu- 
rafie cis (fig. 18.7 a), fie o configurație trans (fig. 18.7 b). Pentru prima din 
acestea tetraedrele sînt așezate unul sub celălalt, pentru cea de-a doua ele 
sînt rotite cu un unghi de 60”. În ambele cazuri avem cîte două legături C-H, 
formate de atomii de carbon și situate în același plan ; în primul caz însă 
acestea sînt așezate de o parte a legăturii (în poziţie css, fig. 18.7 c), în cel 
de-al doilea caz, de părți diferite (în poziţie trans, fig. 18.7 d). 


Fig. 18.7. — Așezarea relativă a grupelor tetraedrice ; 
a — configuraţie cis; b — configuraţie trans; c — poziţie 
: cis; d — poziție trans. 


Pentru etan si hidrocarburi saturate mai complicate (ca și pentru 
numeroși compuși substituiți ai acestora) se realizează configurații trans. 
Aceasta corespunde faptului cá atomii cu care sînt legati atomii de carbon 
se resping și tind să se așeze la distanțele maxime posibile (vezi fig. 18.7 b, d 


* Amănunte cu privire la rotația internă "vezi în cap. 21. p. 764 - 
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și fig. 18.7 a, c). Poziţia trans a legăturilor este cea. care. conduce. la forma- 
rea unui lant frînt plan pentru hidrocarburile saturate. 

Valorile numerice ale parametrilor care caracterizează configuraţia 
de echilibru a-moleculei — distanțele și unghiurile de echilibru — pot fi găsite 
experimental prin metodele! de difracție a radiației Róntgen, a electronilor 
și neutronilor (nu ne vom opri asupra acestor metode (vezi [77])) și prin me- 
tode spectroscopice, care vor fi descrise în cele ce urmează (vezi mai ales cap. 
19, p. 665). În fig. 18.1 — 18.5 sint indicate valorile distanțelor de echili- 
bru (în A) si ale unghiurilor de echilibru pentru moleculele respective. 


8 182. PROPRIETATILE DE SIMETRIE ALE CONFIGURATIEI DE ECHILIBRU 
| ȘI GRUPURILE PUNCTUALE DE SIMETRIE 


În toate exemplele de molecule concrete, analizate în paragraful pre- 
cedent, contigurațiile de echilibru prezintă o simetrie: sau alta (vezi fig, 
18.1 — 18.5). Astfel axa oricărei molecule liniare este o axă de simetrie Co 


1 : f ^r 
iar molecula neplană CH, are patru axe de simetrie de ordinul trei (care trec 
prin cele pàtru legături C-H) si prezintă o simetrie $i mai înaltă, tetraedrică, 
Chiar atunci cînd configuratia de echilibru a moleculei luată. în ansamblu 
nu se bucură de simetrie, anumite părți ale moleculei pot fi aproximativ 
simetrice : pot prezenta, o simetrie aproximativă. Drept exemplu pot servi 
grupele CH, și CH,, care intră în constituția moleculelor organice ; radicalul 
CH, are forma unui triunghi isoscel, iar radicalul CH, 
are forma unei piramide triunghiulare regulate (fig. 18.8) ; 
aceste grupe își păstrează aproximativ forma și într-o 
moleculă complicată, atunci cînd molecula în ansamblu. 


l Existența unei anumite simetrii la configuraţia, de 
echilibru a moleculei determină în mare măsură pro- 
prietátile de simetrie ale stárilor acestei molecule, in 
particular. . simetria oscilaţiilor moleculelor și simetria. 
distribuției densităţii electronice. Clasificarea după ti- 
| purile de, simetrie, degenerate $i nedegenerate (vezi 
l 4j p. 76), a nivelelor de vibraţie si electronice ale mole- 
Fi Simetria  Culelor se obține perfect analogă și este în întregime de- 
"1g. 18.8. — Simetria . g "T A ; A e qe . 
grupei CH, (a) și terminată! de Simetria configurației de echilibru, Prin 
CH, (b). . simetria moleculei se obișnuiește să se înțeleagă tocmai 
i simetria configurației ei de echilibru în starea fundamen- 


tală, de aceea în viitor vom vorbi despre simetria moleculei în acest sens. 


Trebuie menţionat că, de regulă, simetria configurației -de echilibru 


604 pentru diversele stări electronice ale unei molecule date: este aceeasi, adică 


„mu PROPRIETĂȚILE 


cu ocăzia. excitării - se: modifică numai valorile numerice „ale parametrilor 


care determină configurația de echilibru. | x 
Simetria moleculei se caracterizează prin apartenența, ei la un anumit 


grup punctual de simetrie (vezi p. 83).. Cu ocazia „operațiilor de simetrie ale: 


grupului punctual dat — rotatii-si-oglin-- —- - e 

diri —, configuratia de echilibru a moleculei . 

considerate se transformă în ea însăși ; - 

drept exemplu pot servi “moleculele repre- 

zentate în figura 18.1— 18.5 și care au axe 

și plané-de:stmetrie. Este esențial. cá nu-. 

meroase molecule prezintá in acelasi timp 

o serie de axe de simetrie $i de plane.de 

simetrie în anumite, combinații ; în aseme- 

nea cazuri avem de-a face cu proprietăţi 

de simetrie compuse. Să analizăm. mai în af 

amănunt drept cazuri tipice moleculele de ETT 

apă H,O, amoniac NH, si benzen CH, . ; 
Pentru H,O (fig. 18.9), configurația Fig. 18.9. — Simetria moleculei de 

de echilibru se transformă în -ea însăși cu  - „i apă. 

ocazia oglindirii în planul moleculei =: oto s use 

= 0$), cu ocazia rotirii cu 180 $n jurul axei de ordinul doi Ca = CP si 

cu ocazia oglindirii în planul c? = cW, Axa C, si planele of? și o(9, per- 


P G e? ci g” 


pendiculare între ele si care trec prin:ea,. reprezintă elementele. de simetrie. A 
Acestora le corespund operaţiile de: simetrie C4 — rotația. cu 180. în jurul ` 


axei. Cs, o si of? —. oglindirile în planele gar i o®. În cazul dat, repe- 
s 2 v Y v^. g „Ah p n O v Turba TENY 


unitate: al grupului, vezi p. 79).. 


tarea fiecărei operati de două ri dá. operaţia identică C, (elementul- - 


Gora ci: (gap 


r 
D 


^ . Grupul pünctual este format. din-patru operatii de simetrie 


78 Cu Cp aÑ, oto c ALME 7 


Acest grup de ordinul patru se notează de obicei cu simbolul C, (indicele v 
indicá existența planelor de simetrie care trec. prin axă, plane verticale). 
Se póáte verifica cu ușurință că produsul a două operații diferite de ope- 
raa identică dă o a treia operație: ` : ee 


D)... — qq ep nO) o cu = gl +- gD 52... 0) pi 7 
Caa” = op” C, = o? ; Caef of C, os ol! ; of af o efft — C, (18.4) 


D ' Acest rezultat se obține cu ugurintá prin metoda utilizată în $ 3.2 (p. 83), urmărind, trans- 
formarea .a trei vectori 1, 2, 3, perpendiculari între ei - (fig, 18.10). Cu ocazia -oglíndirii in 
planul: ot, vectorul. 1 isi schimbă orientarea, iar cu ocazia rotației consecutive C; își schimbă 
orientarea, vettorii 1 şi 2; drept rezultat obținem o oglindire în planul ol . În felul acesta; 
C, ol? = cio ; în mod "analog se deduc toate celelalte relații. va e K ai EE 

i: * Menţionăm că regulile-de înmulțire (18.2), (18.4) a operaţiilor de Simetrie, 'adică a clemen- 
telor: grupului, sînt perfect analoge regulilor de înmulțire (3:29) ale grupului de- rotaţie in jurul 
a trei axe. perpendiculare între ele (grupul D,).. În: ambele cazuri, aceste reguli pot fi scrise.sub. 
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forma unei tabele de grup (a = Ca, b = all, c= ci. e= C4 şi, respectiv, a = c. b = cY 
e CË e= C) : 


e a b c 
] e e a b c | 
a a e "E E A " (18.5) 
7 b b c " e a 
l c c b a PEE 


Din punct de vedere al teoriei.abstracte a grupurilor (vezi nota de la p. 85), ambele 
grupuri sînt identice. i 


M 
à qn 
g 


. o) 
- Fig. 18.10. — Transformarea a trei veciori perpen- 


diculari între ei: a — orientare iniţială ; b.— acțiunea 


oglindirii ot; c — acţiunea, ulterioară a rotației C}. 


. Grupul considerat C, este abelian : produsul operaţiilor nu depinde 
de oidinea de înmulţire a acestor operaţii. : 

“Este esențial cá comportarea configurației de echilibru față de diver- 
sele operații ale grupului este diferită. Cu ocazia oglindirii oj? în planul 
moleculei, toti atomii rămîn pe loc si fiecare dintre cele două distanțe 
O—H se transformă în ea însăși. Cu ocazia rotației C, si a oglindirii o; 
într-un plan perpendicular pe planul moleculei, atomii H® si H® își 
schimbă locurile, iar atomul O- rămîne pe loc : în: mod corespunzător, dis- 
tantele O— H'! si O— H*? se transformă una într-alta, iar unghiul H? — O — 
— HO si distanța HU — H® se transformă identic. Atomii care-și schimbă 
locurile ca urmare a oglindirilor si rotaţiilor se numesc echivalenți; o ter- 
mitiologie analogă se utilizează si pentru distante și unghiuri. În cazul de 
față avem doi atomi de hidrogen echivalenți, H® și H'?, două distanțe 
echivalente O—H : O—H'? şi O—H'? (două legături echivalente). No- 
tiunile de atomi echivalenți și distante și unghiuri echivalente sînt deosebit 
de utile la analiza, proprietăţilor stărilor moleculelor. 


Concomitent cu simetria moleculei se poate vorbi și despre o simetrie proprie a atomi- 
lor; cuni şi despre o simetrie proprie a diverselor distante (sau legături) și unghiuri. Prin simetrie 
proprie se înţelege ansamblul operaţiilor de simetrie care transformă identic (și nu unul într-altul) 
atomul dat, distanța dată sau. unghiul dat. În cazul moleculei de apă, atomul O şi unghiul : 
H-—O0—H se transformă identic după oricare dintre operaţiile C, ob oO şi C, şi “prezintă 
aceeași simetrie ca și molecula, luată ca întreg : simetria, proprie coincide cu simetria, moleculei. 
Atomii H? şi H?’ gi distanţele (legăturile) O—H™ si O— H” se transformă identic prin opera- 
tiile ot? şi C4, care constituie un grup punctual al oglindirilor într-un plan, grup format numai . 
din două. operaţii (grupul Cg) și care reprezintă un subgrup al grupului (18.3): (grupul :Cay). 


. mai complicate decît în cazul grupului Ci, (vezi 


` PROPRIETĂȚILE DE SIMETRIE .ALE .. CONFIGURATIEI DE ECHILIBRU 


“Numărul mărimilor echivalente de acest gen este egal cu raportul dintre ordinul h al 
grupului punctual al moleculei și #propr al „grupului punctual care determină simetria proprie: 


h 
pa (18.6) 
horovr. | 
i ! 4 
Pentru atomii H si pentru legăturile O—H din molecula H,O, y = = y = 2. 
hpropr 2 


Pentru NH, (fig. 18.11), configurația de echilibru se transformă 
identic prin rotațiile Ca (cu 1209) si Cj = Cs (cu 240°, 
adică cu — 120°) în jurul axei de simetrie de ordinul 
trei C, si prin oglindiri în trei plane of?, o? și o; care 
trec prin axa Ca. Elementele de simetrie sint axa Cs, 
căreia îi corespund două operaţii de simetrie C, și 
CÀ si trei plane de simetrie oj, ot” și o. Grupul. 
punctual este format din sase operatii de simetrie : 

Cot C3 = Cp. 09, oP, op. (18.7) 
Acest grup de ordinul șase se notează cu simbolul Cg, . 
Regulile de înmulțire ale operațiilor de simetrie, sînt 


(18.4). În afara relaţiilor 


| Fig. 18.11. — Simetri 
C, Cp = Cp CUm C, o= of = of" = C, (188 °" "Re 


moleculei NH3. 
aveni regulile de înmulțire ale operaţiilor de rotire si oglindire 
od = Cao, si = C, o®, o? = Cao, 


c? = Cz” c, g ? à Cr c, c? = Cc o, 


c?) =o Cp o mg Cy ct = a9 Cy j (18.9) 
gt) = gt CP, gt = g® Cpl gi = gc; 
si regulile de înmulțire a două operaţii diferite de oglindire | 
Ca = 0 gf = gt? gt = g19 alb, 
Cpi = 02 gl = 00 gi = où gt, | (18.10) 


Asa cum arată (18.9) si (18.10), rezultatul inmultirii depinde de ordinea de 
aplicare a operaţiilor de simetrie, prin urmare, spre deosebire de grupul 
Cs, grupul Cs, este un grup neabelian. 


: Regulile de înmulţire ale operaţiilor grupului se obțin cu uşurinţă. prin considerarea com- 
portării moleculei NH, față de două. operaţii de simetrie consecutive. De exemplu, ca urmare 
a oglindirii în planul ci), atomul Hf? ocupă, locul atomului H(3), iar după o oglindite urmă- 
toare în planul a), atomul nu? ocupă, locul atomului H” şi se obţine, în locul vechii așezări 


dai p, H®, HÈ, aşezarea, lor nouă Hu”, H®, g^, corespunzătoare rotației moleculei 
| i catt aem ns 
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Ga (fig. 18.12). Tabela de. grup pentru grupul. Cay este de forma (a= Cy b =C Mo Dd 


e f 
e e rd 
LEE a. 
bj b BA e (18.11). 
d | 4 mu 
MIS 7 


Ca și în cazul moleculei H,O, configurația de echilibru a moleculei 
NH; se comportă în mod diferit faţă de diversele ' operaţii. Ca urmare a 
rotaţiilor C, si C; !, toţi. cei trei atomi H.se permutá :ciclic, de exemplu 
după o rotație C, H® ocupă locul lui H?, H® ocupă locul lui HO ȘI 
11% locul lui H® ; în mod analog se comportă, cele trei distante N—H si 
cele trei unghiuri H—N —H. Ca urmare a oglindirilor, unul dintre atomii H 
rămîne pe:loc, iar ceilalţi doi îşi schimbă locurile. “Avem: trei atomi echi- 


valenti H, trei distante (legături) „echivalente N—H si trei unghiuri 'echiz 


valente H-—N—H. Atomul N rămîne pe loc la toate operaţiile de simetrie 
ale grupului. | Uu x - cd 
l Pentru atomul N, simetria proprie coincide cit simetria moleculei. Pentru atomii H, 


care sè transformă identic cu urmare a oglindirilor față de unul dintre planele de simetrie, 


simetria, proprie ste simetria grupului Cg. „de oglindiri în plan. În conformitate cu (18.6), . 


TM : 6 

numărul mărimilor echivalente în aceste cazuri este y = "= — = 3 (ordinul-h al grupu- 
e Caen a E i $ . e Boron 2. m ati 
lui Ca, este egal cu 6, iar ordinul 4,5, al grupului Cg este egal cu 2). 


HG) 


Ono 


; wo, 
| | goes 
Fig. 18.12. — Comportarea moleculei NH, faţă de operaţiile 

„de simetrie: a — configurație inițială ; b — acțiunea oglin- 


. dirii ci ; € — acțiunea, oglindirii ulterioare ct. : 


p 


^ Pentru CH, (fig. 18:13), configurația de echilibru cere o simetrie 
mult mai înaltă decît pentru H,O si NH,. În afară, de axa de simetrie de 
ordinul sase,.C, molecula prezintă un. centru de simetrie 4; cu ocazia ope- 
rațiilor de oglindire în acest centru. (în cazul inversiunii), atomii, așezați 
simetric. la distante egale fată de centru, își schimbă doi cîte doi locurile. 
(atomii C? 9i C9. C9 si Co 3$.a.m.d:). . Molecula. are o.serie de alte. ele-, 

| | 


mente de simetrie: un plan orizontal de simetrie: (planul moleculei), 9, 
perpendicular pe axa C,, șase plane de simetrie verticale care trec prin 


„această axă, șase axe orizontale de simetrie de ordinul doi, situate la inter- 


secțiile planelor verticale cu planul orizontal (în figură este arătată numai o 


„parte din elementele de simetrie). Numărul total al operațiilor de simetrie, 


Fig. 18.13. — Simetria, moleculei de benzen Cs Hg. 


așa cum se poate ușor arăta, este 24 (vezi mai jos p. 619). Grupul punctual 
corespunzátor se noteazá cu simbolul Dg, *. Grupurile C,, $i C3, , analizate 
mai sus, reprezintá subgrupuri ale acestui grup. 

În cazul moleculei CH, sînt echivalenți toti cei șase atomi C și 
toti cei șase atomi H. În mod corespunzător avem șase legături echivalente 
C — C și șase legături echivalente C—H. De asemenea echivalente sînt 
şase unghiuri C—C—C (unghiurile hexagonului regulat, format de atomii 
de C) si douăsprezece unghiuri C—C—H. 

Simetria proprie a atomilor C si a atomilor H, a legăturilor C—C si C—H şi a unghiu- 
rilor C—C— C, așa cum se poate ușor. vedea, este Cw. De exemplu, legătura C—H se trans- 
formă identic cu ocazia unei rotații în jurul axei Cs care trece prin ea, cum și în cazul unor 
oglindiri în plane orizontal şi vertical care trec prin axă, adică, în cazul unor operații care 


împreună cu operația identică formează grupul Cs, (vezi 18.3) ; faptul că axa C, este aşezată, 
orizontal și nu vertical nu prezintă, evident, nici o importanță), Numărul mărimilor echivalente 


h 24 x A 
este y = Tom E = 6. Pentru unghiurile C—C—H, simetria proprie este Cg (ele rămîn 
A N propr E POIDS C i 24 
neschimbate numai ca urmare a oglindirii în planul moleculei Oh) gib 7 = meee 9 z = 12. 

: propr 


În toate exemplele analizate am avut de-a face cu configurații de 
echilibru ale moleculelor care prezintă o serie de elemente de simetrie : 
axe de simetrie, plane de simetrie si centru de simetrie. Ansamblul opera- 
tiülor de simetrie corespunzătoare acestor elemente de simetrie, luate într-o 
anumită combinație, formează grupul punctual căruia îi aparține molecula, 


considerată, Pentru un anumit grup punctual se obțin anumite tipuri 


* În legătură cu notația D vezi p. 612. 


39 — c. 108 
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609 


is € CONFIGURAŢIA DE ECHILIBRU CA. MOLECULEI : 


610 


} 


bine determinate de simetrie ale stărilor moleculei corespunzătoare. Din 
punctul de vedere al tipurilor posibile de simetrie, nedegenerate si degene- 


rate, este rational ca toate grupurile punctuale să fie împărțite în trei feluri . 


de grupuri : g 

— grupuri cu o simetrie joasă, corespunzătoare moleculelor cu axe 
de simetrie de ordin cel mult 2; 

— grupuri de simetrie medie, corespunzătoare moleculelor cu o axă 
preferențială de simetrie de ordin 7 7 3; 

— grupuri de simetrie înaltă, corespunzătoare moleculelor cu cîteva 
axe de simetrie de ordin 7 > 3. 


Pentru grupurile cu simetrie joasă se obțin numai tipuri de simetriè 
"medegeneratá, pentru grupuri de simetrie medie sînt posibile de asemenea 
tipuri de simetrie dublu degenerate, iar pentru grupurile cu simetrie înaltă 
ini posibile si tipurile de simetrie cu un. grad. de degenerescentá mai mare 
e doi. 


Această, clasificare în grupuri, de altfel în acord cu clasificarea stărilor moleculelor după. 
tipurile de simetrie degenerate și nedegenerate, este foarte importantă, la analiza nivelelor 
-de vibraţie si electronice ale moleculelor. În acelaşi timp, moleculele care aparțin unor grupuri 
diferite se deosebesc esențial si în ceea ce priveşte nivelele lor de rotaţie (molecule de tip 
giroscop sferic, giroscop simetric și giroscop asimetric, vezi cap. 19, p. 637). Ele se deosebesc 
de asemenea, și după aspectul tensorului de polarizabilitate (vezi $ 18.6, p. 360), 


77 tn § 18.3, 18.4 si 18. 5 sînt analizate rînd pe rînd grupurile de simetrie - 


joasă, medie și înaltă, iar în $ 18.6 se trag unele concluzii generale. Trebuie 
menționat că, după simetria lor, cristalele aparțin acelorași grupuri punctuale 
ca și moleculele. Avem de mes dn sistem de puncte care se trans- 
formă identic în urma aplicării operatiilor grupului punctual. Deosebirea 
constă în aceea că cristalele au, în afară de simetria față de operaţiile 
grupului punctual — rotații si oglindiri —, și o simetrie de translație, (de 


transport), legată de faptul că cristalul (privit ca o rețea infinită) se trans- ` 


formă, identic ca urmare a operaţiilor de translație cu distante egale cu 
multipli ai constantei rețelei. În cazul operaţiilor de translație nu există. 
puncte care-și păstrează poziţia în spațiu. La luarea în considerare a simetriei 
de translație, la cristale se constată a fi posibile numai o parte din grupurile 
punctuale, și anume acelea, care nu conțin axe de simetrie de ordinul 7 = 5 
si n < 7. În felul acesta rămîn grupurile care contin axe de simetrie de 
ordinul n = 2, 3, 4 și 6 (de asemenea si cele care nu contin axe de simetrie). 
i irtotal, pentru cristale se obțin 32 de grupuri punctuale de simetrie (32 de 
idase cristăline), care se pot înipărți in șase sisteme cristaline : triclinic, 
monoclinic, rombic, tetragonal, hexagonal si cubic. ORUM 


Din punctul de vedere al simetriei proprii a nodurilor reţelei spatiale, cristalele se împart. 
în şapte singonii, corespunzătoare univoc sistemelor cristaline, cu excepţia singoniilor hexa- 
gonală si trigonalá, corespunzătoare sistemului cristalin hexagonal [148]. Împărțirea singo- 
niilor în singonii inferioare — triclinică, monoclinică şi rombică —, medii — trigonâlă, tetra- 


gonală, si hexagonală, — și superioară — cubică, — coincide cu împărțirea grupurilor punctuale 


în grupuri de simetrie joasă, simetrie medie și simetrie înaltă. 


“considerate, elementele de simetrie posibile sin 


(8 183. GRUPURILE PUNCTUALE DE SIMETRIE: JOASĂ - 


Grupurile punctuale de.simetrie joasă sînt acele grupuri care nu conțin 


operaţii dé rotație în jurul axelor de ordin m > 3; din această categorie 
fac parte moleculele care nu prezintă asemenea âx& de simetrie. În cazurile 

i axele de simetrie de ordinul 
doi, planele de simetrie și centrul de simetrie. Toate-operatiile de simetrie 


corespunzătoare — rotaţiile C, în jurul -axelor de ordinul doi, oglindirile c 


în planele de simetrie și inversiunea 7 — dau cu ocazia repetárii lor operâția. 


identicá C, or RURSUS . 
Sp CE pă a i = Cu |. (18.12) 


În cazul în care există un singur element de simetrie, obținem grupuri de 
ordinul doi, formate din două operaţii (vezi p. 86): EN 

grupul C, al rotațiilor cu 180? în jurul axei de simetrie de ordinul doi, 
format din operațiile C, și Ca; i 
grupul C, al oglindirilor în planul de simetrie, format din operațiile 
Cisi ó; ' ' 
grupul C, al oglindirilor în centrul de simetrie, format din opera- 
file C, si 7. a 

Combinarea. a două elemente de simetrie conduce la apariția. celui 
de-al treilea si se obțin grupuri de ordinul patru, formate din trei operații 
de simetrie corespunzătoare si din operația identică. Aceste grupuri pot 
fi formate cel mai rational pornind de la o singură axă de simetrie C; de 
ordinul doi şi adăugînd un alt element de simetrie. a 

Adăogînd la C, planul c, care trece prin axă, apare un al doilea plan, 
perpendicular pe primul, care de asemenea trece prin axă ; obținem grupul 
C,, analizàt în paragraful precedent, format din operaţiile de simetrie, 


(18.3), ale căror combinări sînt determinate de formulele (18.4) (fig. 18.14a)., 


i = GpCa = CaO $.8.m.d. ; . | 


Același grup se obține dacă la axa C, adăugăm centrul de simetrie î 
(de asemenea prin combinarea oglindirilor o cu 2). ` 

Dacă la C, se adaugă o axă perpendiculară pe ea, de asemenea, de 
ordinul doi, apare și cea de-a treia axă de ordinul doi, perpendiculară pe 
primele două axe. Se obține un ansamblu de trei axe de ordinul doi, perpen- 
diculare între ele (fig. 18.14 c), care pot fi notate cu Cp, Cp, CP. Grupul 
respectiv este format din operaţiile C, Cf?, Cf?, Cf? si a fost deja analizat 
in cap. 3 (p. 82 si p. 89). Acest grup se noteazá de obicei cu D, sau V. 
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El constituie o reprezentare a grupurilor diedrului, care, în formă generală, vor fi anali- 
zate mai jos (vezi p. 618) si care se obțin prin adăugare la axa C4 a unei axe de ordinul 
doi perpendiculară pe ea; de aici rezultă notația D. Notaţia V provine de la denumirea, ger- 
mană a acestui grup, Vierergrupbe (grupul patru). : 


Ca 


7 
Fig. 18,14, — iul cu axe de simetrie de ordinul al doilea; æ — grupul Cay; b — grupul 

Con ; c — grupul D,; d — grupul Dg. 

Caracteristic pentru grupul D, este faptul că el contine trei operaţii 
de simetrie ,de același fel, în timp ce grupul C,, contine numai două operaţii 
de simetrie de același fel (două oglindiri în plan), iar pentru grupul C,, toate 
operaţiile de simetrie (C5, o, și 7) sînt; diferite. Pentru grupurile Cos Bl. Cam 
axa C, este o axă preferențială, iar pentru grupul D, nu avem o axă pre- 
ferențială și, comparîndu-l pe acesta din urmă cu grupurile Ca, si Con, putem 
lua oricare dintre cele trei axe drept axă initialá,* : 

Cu grupurile de ordinul patru analizate se epuizeazá grupurile care 
se obțin prin combinarea, două cîte două a operaţiilor de simetrie de tipul 
C5, o și î. În felul acesta, alături de trei grupuri de ordinul doi C,, C, și 
C; avem trei grupuri de ordinul patru: Ca» Ca, si Dj. Adăugînd com- 
binatiei de două elemente de, simetrie independente încă un element de 
simetrie independent, apar si alte elemente de simetrie posibile, cum ar 
fi trei axe de ordinul doi perpendiculare între ele, trei plane perpendiculare 
între ele si care trec prin axe, și centrul de simetrie (fig. 18.14 4). Acestei 
situaţii îi corespunde un grup de ordinul opt, care reprezintă ansamblul 


l 
C, CPP, CP, CP, ot, o, goo, i (18.13) 


operatilor**: 
Acest grup se notează de obicei cu Dy, sau V,, deoarece el poate fi obținut 
prin adăugare la rotatiile în jurul a trei axe de ordinul doi, perpendiculare 


i 


între ele, a oglindirii într-un plan perpendicular pe una dintre aceste axe 
* Toate cele trei grupuri de ordinul patru, Caw» Can si D, au o aceeași structură, deter- 
minată de tabela, de grup (18.5) (pentri grupul C,4 se poate lua a = C$, b = Op 6 = d, e = Cy 


vezi. pag. 606). | AE 
** g(*),s(V),G(*) sint operații de oglindire în plane perpendiculare pe axele x, v. z. 


GRUPURILE PUNCTUALE DE SIMETRIE JOASA 


$i care trece prin celelalte dou& axe (in planul orizontal o, dacă axa iniţială 
se alege verticală). Grupul D,, include ca un subgrup toate grupurile anali- 


 zaie în acest paragraf și reprezintă grupul punctual cel mai general care 


nu contine operaţii de rotație în jurul unor axe de ordin n > 3. 

Pentru toate operaţiile grupului D,, sînt valabile relaţiile (18.12) ; 
rezultatul repetárii oricărei operaţii constituie o operaţie identică, Pro- 
dusul a două operaţii diferite (neegale cu C,) dă o a treia operaţie (de ase- 
menea neegală cu C,), care poate fi găsit cu ușurință prin raționamente 
intuitive, Produsul a două operaţii oarecare nu depinde de ordinea lor 
$i grupul D,, este abelian, ca și toate subgrupurile sale. Tocmai aceasta, 
conduce la faptul că, în cazul moleculelor care nu conțin axe de simetrie 
de ordin n> 3 și care aparțin grupurilor celor mai simple considerate, 
sînt posibile numai tipuri nedegenerate de simetrie (vezi p 85). 


Tabela de grup pentru grupul Dan este de forma 


(18.14) 


Din această. tabelă pot îi obţinute ca, niște cazuri particulare tabelele de grup pentru grupurile 
de ordinul patru şi doi, care sînt subgrupuri ale grupului Dan. E: i 
„Dacă luăm în considerare și grupul de ordinul unu C,, format din 
operația identică și care corespunde lipsei de simetrie, avem în total opt 
grupuri simple : i l : Bi 
C Ca, Cs, Ci, Coo) Cam D; — V Da = V, G (18. 15) 


de ordinul de ordinul . de „ordinul de ordi- ` 
SE unu doi Patru“  mnulopt ^" 
Menționăm cá dintre aceste grupuri numai grupurile CaCa și. Do contin 
inversiune, = LL AR ME It 


| 
i 
i 
| 
H 
i 
i 
H 
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. -'Se pot da numeroase exemple de molecule care nu prezintă axe de 
simetrie de'ordin n 7-3 si care corespund la unul dintre grupurile punctuale 
(18.15). Grupului Dj, îi aparține molecula de etilenă C,H, (vezi fig. 18.2 f) 
și substituitii acesteia, de tip C,X,, de exemplu tetracloretilena C,Cl,. Grupului 
Co în afár& de molecula, de apă H,O si de toate celelalte molecule triatomice 
neliniare simetrice (vezi fig.. 18.2 b, c, d), îi aparţine, de exemplu, molecula 


T 


Fig. 18. í5. +~ Molecule .cu simetrie joasă: a, b, c, — bisubsti- 

tuiti ai etilenului ; d — monosubstituiţi ai etilenului; e — bi- 

substituifi ai metanului; f — NOCI; g — bisubstituiti ai eta- 

nului (forma trans); h — apă oxigenată; i — tetrasubstituiți 

micgti ai etanului (forma trans) j — bisubstituiți  micști 
s ai etanului. A 


H,CO (vezi fig. 18.2 e) si bisubstituitii etilenei cu axa de simetrie C,, situată 
în planul moleculei (fig. 18.15 a, b). Bisubstituitii etilenei cu axa de simetrie 
C,, perpendiculară pe planul moleculei (fig. 18.15 c), aparțin grupului Cap: 
Dintre moleculele neplane, grupului C,, îi aparțin bisubstituiții metanului 
de tipul C,H,X, (fig. 18.15 e). Moleculele hidrocarburilor saturate normale, 
de tipul C,H,,,, pentru n =3, 5, 7,..., aparțin grupului Ca, iar pentru 
n = 4, 6, 8 grupului Ca; drept exemplu pot servi propanul (n = 3) și 
pentanul (n = 5) — grupul Ca, — și butanul (» = 4) și hexanul (» = 6) — 
grupul Cy, (fig. 18.4 a, c și b, d). Grupului C, îi aparțin toate moleculele, 
plane care nu au axe de simetrie, de exemplu monosubstituiții etilenei 
de tipul C,H4X (fig. 18.15 d); simetria C, o prezintă în particular toate 
moleculele triatomice neliniare, formate din trei atomi diferiți, de exemplu 
NOCI (fig. 18.15 f). Putem intilni, de asemenea, simetria C, și la molecule 
neplane ; drept exemplu se pot cita, bisubstituitii etanului de tipul C,H,X Y 
cu atomii X si Y în poziţia trans (fig. 18.15 p). Grupului C, îi aparțin unele 
molecule neplane, de exemplu molecula de apă oxigenată H,O, la care legă- 
turile O—H riu sînt situate în același plan (fig. 18.15 5). Pentru „unele 
molecule 'neplane este posibilă și simetria C,; 0 asemenea, 'simetrie prezintă 
forma trans a tetrasubstituitilor etanului de tipul C4H5X4Y, (fig. 18.15 3). 


a 


(18.15) sînt posibile si în cazul cristalelor. > ; i 


t 


l i i 
i ; 


În principiu sint posibile si molecule cu simetria D, însă practic! asemenea 
molecule nu se întîlnesc, deoarece, în cazul în care există trei axe C, perpen- 


diculare între ele, molecula prezintă, de regulă, si plane de simetrie; ca 


urmare, ea se încadrează în grupul Da. Toate moleculele care în general nu 
prezintă simetrie aparțin grupului C, (fig. 18.15 3). . 
l Numărul atomilor, distanțelor si unghiurilor echivalente pentru 
-moleculele care aparțin grupurilor analizate poate fi 1 și 2 pentru grupurile 
de ordinul doi, adică Ca, C, si C, ; 1, 2 şi 4 pentru grupurile de ordinul patru, 
adică Ca» Coan și Da; 1, 2, 4 şi 8 pentru grupurile de ordinul opt, adică Da. 
n cazul etilenei, de exemplu, echivalente sînt cele patru legături 
C—H, patru unghiuri C—C—H și două unghiuri H—C—H ;'nu este greu 
să dám si alte exemple. Cel mai des se întîlnesc perechi de mărimi echiva- 
lente. Este important faptul că într-o moleculă nu este obligatoriu ca toți 
atomii identici să fie echivalenți. Astfel, în cazul moleculei C,H,XY (fig. 
18.15 g) avem doi atomi echivalenți H în grupul CH,X și alți doi atomi 
echivalenți H în grupul CH,Y. Pentru molecula de propan (fig. 18.4 a), 
din cei opt atomi H sînt echivalenți numai patru atomi H din grupurile 
extreme CH,, situaţi în afara planului moleculei, doi atomi H din aceleași 
grupe, situaţi în planul moleculei, și doi atomi H uniti cu atomul central c ; 
dintre cei trei atomi C, atomii extremi formează o pereche echivalentă, iar 
atomul central nu are corespondent ; el se transformă identic în urma ori- 
căror operaţii de simetrie apartinind grupului. l E 
Faptul că numărul mărimilor echivalente pentru moleculele care aparţin grupurilor de 
simetrie celé mai simple este 1, 2, 4 și 8 rezultă din formula (18.6) dacă finem seama că atit 


ordinul A al grupului pentru molecula luată ca un întreg, cit și ordinul grupului horopr, care 
determină simetria, proprie, pot lua valorile 1, 2, 4 si 8 (de observat că Fpropr « hk) Pentru 


grupul Djs, k = 8, Și hpropr poate fi egal cu 1, 2, 4 şi 8, ceea, ce dă pentru y. valorile 8, 4, 


2, 1; pentru grupul Co, k = 4 şi hprope = 1, 2, 4, ceea ce dá v — 4, 2,1 $ a.m.d. Numărul 
maxim de coordonate echivalente este egal cu ordinul grupului 4 $i se obțin leote Ápropr = | 
(adică. atunci cînd atomii, sau distanţele si unghiurile nu prezintă o simetrie proprie); atunci 


y = —— = h. Drept exemplu pot servi cei patru atomi echivalenți H analizaţi mai sus (și 


în mod corespunzător cele patru legături C.—H) din grupurile extreme CH, ale moleculei de 
propan situate în afara planului moleculei (simetria propanului este Cap, iar h = 4). 


În încheierea acestui paragraf vom menţiona cá toate cele opt grupuri 


Acestea, sînt grupurile posibile pentru sistemul triclinic (C, si Cs), pentru sistemul mono- 


clinic (Cs, Ca şi Can) si pentru sistemul rombic (Cap, D; și Dan), vezi, de exemplu, .[148], 


p. 88; aşa cum se obișnuiește în spectroscopia moleculară, adoptăm pentru grupurile punctuale 
notatille folosite de Schânfliess. 


.8 18.4. GRUPURILE PUNCTUALE DE SIMETRIE MEDIE 


Elementul de simetrie de bază la analizarea grupurilor de simetrie 
medie, din rîndul cărora fac parte moleculele cu axă de simetrie preferen- 
fialá.C, de ordin n > 3 (n = 3, 4, 5, 6, ...), este tocmai această axă de 
simetrie. . e x Sa | 


4 
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„Axei de simetrie C, îi corespund m operaţii de simetrie C,, C2, 
C s, Cart = Cat, Ct = C (vezi (3.8). P os d 
O importanță deosebită prezintă cazurile axelor de ordinul trei, 
patru și șase, des întâlnite la molecule si posibile și în cazul cristalelor. Avem, 


axa Ca; operaţiile C4, C$ = Cy! Cj = G, (18.16) 
axa C,; operațiile C,, C2 = Ca, C$ = Cj, OPE Ci (18.17) 
axa C;; operaţiile C, (Cg = Cs, C$ = Ca, Ci = CP = Cg, 

|I o C$ = Cei, C} = C. (18.18) 


l i t E 
.  Ín lipsa altor. elemente de simetrie avem grupul ciclic C, de ordinul n. 
Acest grup este abelian (CE C! == Ci Ck = CEH ) El prezintă particu- 
laritatea importantă cá operațiile de simetrie se întîlnesc două cîte două: 


TERT T : n PE v . Fe MR. " 
fiecărei rotații CT | & = $] îi corespunde o rotație opusă, distinctă, Cn = 
== (C,3)*. De exemplu, rotației. C, cu 120? îi corespunde rotația: C$ = Cj! 
cu 240, adică cu —120? ; rotației C, cu 60? îi corespunde rotația C$ — C7? 
cu 300°, adică cu —60^ s.a.m.d. 23 E 

Se poate arăta că; în. ciuda faptului că grupul este-abelian, aceästa conduce la posibili- 
tatea existenţei unor nivele dublu degenerate, ca şi la grupurile neabeliene. Această degenerare 
este însă de nn tip aparte. Se obţin perechi de funcţii de undă, complex conjugate degenerate 
distinct, càve nu trec una, într-alta, ca urmare a aplicării operaţiilor de simetrie, spre deosebire 
de funcțiile de, undă, concomitent degenerate, care se transformă, una într-alta ca urmare a apli- 
cării operaţiilor de. simetrie (vezi p„93), funcțiile; de undă (3.38) pentru un |m] dat formează, 


perechi care se transformă în mod ireductibil, adică, concomitent, .ca urmare a aplicării opera- , 


țiilor de simetrie aparținînd grupului Case. În legătură cu degemnerarea, distinctă vezi, cap, . 92, 
p. 785. : ; 


În afară de axele de simetrie de rotație obișnuite C, sint posibile şi 


așa-zisele axe de simetrie de oglindire-rotaţie S, pentru care operația de 


FA RETE . 2x ALe ds l yi E A 4 
bază S, este rotația cu un unghi uo m jurul “axei, însoțită de o oglindire 


concomitentă o, într-un plan perpendicular pe axă. Drept exemplu poate 
servi molecula de etan, care are o configuratie de echilibru cu legături în 


poziție trans (fig. 18.16). La o rotație a moleculei cu un unghi 57 = 60° 


în jurul unei axe verticale și o oglindire într-un plan orizontal. o,, ea se 
transformă identic ; avem o axă de oglindire-rotatie S, de ordinul șase si 
operația Se, corespurizátoaré ei, de: rotaţie cu un -unghi de 60? însoțită de 
oglindire. Aplicind consecutiv! operația S, și ținînd seama că în cazul unui 
număr par de operaţii S, oglindirile se compensează, obținem l 


Se — rotație cu 60° însoțită de oglindire, 

Se Co. , —mgetatiecu 120, e o a 

S = . . - rotație cu 180 însoțită de oglindire *, 

„S8 = Că = Cj: — rotatie cu 240, "RU 

Si = Sei — Totafie cu 300°, adică cu —80", însoţită de oglindire, 
56 =C, , .y- otație cu 360%, adică cu 0. . d : 


* Rotaţia C; cu 180° însoțită de oglindirea c, constituie o inversiune, vezi p. 611; 


| 
i 


În felul acesta, axei de oglindire-rotatie de ordinul șase îi corespund 


șase operaţii ; această axă este în același timp o axă, obișnuită (de rotaţie) 
de ordinul trei. În general, pentru un 4 par axa S, este în același timp o 
axă C, . În cazul unui s par obținem 4 operaţii : a 

A, | 

2 - -2 = - 
Sw Sa = Ca, SR, es Sp = C872, Sri Su = C, (18.19) 


care formează un grup S, de ordinul n. 


Fig. 18.16. — Axa de oglindire-rotatie S, pentru mole- 
cula de etan: a — configurație iniţială; b — acțiunea 
rotației Cg; c — acțiunea ulterioară a oglindirii Oh. 


În cazul particular n = 4 avem axa 5,; operațiile 
Sa Si = Ca, Si = S1 51 =, ^. (18.20) 


Pentru n = 2 .obtinem operaţia S,de rotaţie cu un unghi de 180° însoțită de oglindire, 
adică inversiunea i; prin urmare, grupul S, format din operaţiile C, și S, — i, coincide cu 
grupul C}. Ín general, pentru un v par şi «X impar (n = 2, 6, 10,... $ b p 1, 8, 5, 7,...), 

2 2 
grupul S, conţine inversiunea (pentru # = 6, 5t = i, pentru = 10, "Sio 4 $.8.fri.d.). În 
acest caz, grupul S, poate fi notat C m.» interpretindu-] ca un grup C4 combinat cu o 


2 2 


inversiune. În cazul particular n = 6, S, = C, ,. Pentru n par si vun par (n — 4, 8, 12,...), 
i 2 


grupul S, nu contine inversiunea (vezi (18.20)). 

„În cazul unui z. impar, S5 = O} axa de oglindire-rotaţie reprezintă pur și simplu 
o combinare între axa de simetrie C, și planul de simetrie oj, şi nu este un element de 
simetrie independent. Dimpotrivă, în cazul unor # pari, axa S, este un element de simetrie 


: : > n i 
independent, care conține axa C4 de ordinul 2s (Cs în cazul axei S şi C, în cazul axei S4). 


Grupul S,, ca si grupul C,, este abelian. În acest caz, operațiile de 
simetrie se intilnesc două cîte două (în cazul unui s par, 5$ și S-E = (Sp), 


^ Grupurile C, (n = 3, 4, 5, e) Și Sa (n = 4, 6, ...) sînt grupuri 


în care se pot încadra în principiu molecule, însă practic, în cazul molecu-. 


lelor, axele corespunzătoare C, și S, se combină, de regulă, cu alte ele- 


-mente de.simetrie, La axa de-șimetrie preferentialá se pot adăuga plane de 


simetrie, centre de simetrie si axe de simetrie de ordinul. doi. Vom considera 
mai întîi grupurile care se obțin atunci cînd se pornește de là o axă de ro- 
tatie C, de ordin n (n > 3) căreia i se adaugă, ca si în cazul axei C, (vezi 
mai sus, p. 611), planul c, axa perpendiculară C, și planul op 
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„Dacă la C, se adaugă planul c, care trece prin axă, mai apar n — 1 
plane ; numărul total al planelor c, este n, iar aceste plane formează între 


. Q4 2m To. c E NETTES 
ele unghiurile o anon În particular, pentru n = 3, avem trei plane 
n n i 

S : " TER. "T R : 
de simetrie: o", o? și 6%, care formează între ele ngiunle s se 60°, 


pe care le întîlnim la molecula NH; (vezi p. 607 si in special fig. 18.11). 


4) 


Fig. 18.17. — Grupuri cu axă de simetrie de ordinul al patrulea: a — grupul C,,; b — 
X grupul D,; c — grupul Cj; d — grupul S, = Dag; e — grupul Dine ` 


g 


Pentru n = 4 se obțin patru. plane de simetrie, arătate în fig. 18.17 a. 
Grupul corespunzător de ordinul 2p este format din.» operații (18.16) si n 
oglindiri în planele c'!?, 6'?, ..., o!” si se notează drept grup: C,,. Pentru 
n = 3 avem un grup de ordinul șase (18.7). Grupul C, (n > 3) este deja 
neabelian (vezi (18.9)). i 

Dacă la C, se adaugă o axă perpendiculară de ordinul doi C,, mai 
apar n — 1 axe. Numărul total al unor asemenea axe este n și ele formează 


între ele unghiurile ae a vezi fig. 18.17 b pentru cazul 4 = 4, 
X == 45°]. Grupul corespunzător de ordinul 2p este format din n operaţii 


(18.16) și n rotații în jurul axelor CW, C®, ..., C(? si se notează drept 
grup D, *. El este un grup neabelian si prin structura sa este perfect analog 
grupului C,,. z 


Din punctul de vedere al teoriei grupurile abstracte, grupurile C4, și Da sint identice. 
Elementele lor se găsesc într-o corespoñdență biuńivöcä; aceste grupuri sint izomorfe. Pentru 


grupurile izomorfe C,; şi Dg tabela de grup este de forma (18.11). Putem întocmi tabele analoge 


și pentru grupurile izomorfe C5, și D, pentru n > 3. - 


* Grupul diedrului; vezi p. 612. - 


iar NS 


——————ÓÓ 


i 


l | $004 
"Dacă la C, se adaugă un plan perpendicular o, (vezi fig. 18.17 c 
pentru cazul n = 4), concomitent cu operaţiile CE (&.— 1, 2, ..., n) devin 
posibile n operaţii o, C — rotații însoțite de oglindiri. Se obține un grup 
de ordinul 2», care se notează de obicei drept grup C,,. În cazul unui n 
par, el conţine operaţia de inversiune, deoarece o rotație cu 180, însoțită 
de o oglindire în planul o,, constituie o inversiune (vezi nota de la p. 616) 
combinarea, axei C, cu planul o, în cazul unui n par dă centrul de simetrie. 
Spre deosebire de grupul Ca, și Da grupul C,,, ca și grupurile C, și S, 
este abelian. : 
În cazul unor n pari mai există un grup de ordinul 2n, care se obține 
prin adăugare la axa de oglindire-rotatie S, a unui plan o, sau a unei axe 


perpendiculare C fapt care conduce la același rezultat. În total apar e 
plane de :simetrie care trec prin axă si formează unghiurile Pu cum si 
T axe perpendiculare Cə care împart unghiurile dintre glande. de simetrie 
pe jumătate, așa cum se arată în fig. 18.17 d pentru cazul axei S Grupul 


respectiv contine, în afară de operaţiile ST (k = 1, 2, ..., m), T oglindiri 


în planele o, si E rotatii cu 180? 1n jurul axelor Cy Acest grup se noteazá, 


de obicei, S,, (sau D, i vezi mai jos). Pentru n = 4 se obține grupul Sy 
2 ; 
(Daa), iar pentru n = 6 grupul Se, (Da). Grupul.S,, este neabelian. 


El este izomorf cu grupurile Chy şi Da, de care se deosebește prin aceea, cá în locul axei 
C există axa Sp, iar în locul celor n plane o, sau n axe C, există, ut plane o, si Z axe e; 
(vezi fig. 18.17 a, b, si d pentru n = 4). ; 2 . 2 

Pentru un n dat, simetrie maximă prezintă grupul de ordinul 47, care 
se obține cel mai simplu dacă se pornește de la grupul D, de ordinul 2% și 
se. adaugă la axa de simetrie C, si la axele perpendiculare C, planul o}, 
perpendicular pe axa preferentialá C,. Apar n plane de simetrie g, care 
trec prin axa C, (vezi fig. 18.17 e pentru n = 4), cărora le corespund » oglin- 
diri si devin posibile n operații de rotație însoțite de oglindiri (o, CE). Gru- 
pul în cauză se notează cu Dan El conține în calitate de subgrupuri toate 
gruputile de ordinul n și 2» analizate mai înainte. În felul acesta, pentru 
un 7 dat obținem grupurile l 


n par. Gi S5 Cau Da Car Sa s; Dan 
ias: —— ert À—— 0 (18.21) 
de ordinul 4. de ordinul 2n ; de ordinul 4z ; 
^ impar C, C Da Cua. 00 Da. (18.22) 


de ordinul « de ordinul 27. de ordinul 4n 
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- Trebuie menţionat că grupul Syp se poate obţine din grupul D , de ordinul $5 =n 


: tad F 9 i l ; 
dacă la axa C re la cele. 276 axe! C, adáugám plane care trec prin axa C, şi împart unghiu- 


rile dintre axele C, pe jumătate (planele diagonale og). Ca urmare, grupul respectiv se notează, 
A AR ; E c ază, 
Da a > Du unde n = 7 În felul acesta S4, = Dog şi Sey — Dy. În particular, grupul 


D,a se obține „din grupul D, prin adăugarea unor plane care împart in două un- 
ghiurile drepte „dintre axele Cit şi o (vezi fig, 18.14 csi 18.17 4); de aceea acest grup se 
mai notează si ¢ġu Vg (D, == V). Mai rațional este însă să tratăm grupul S,, pornind de Ia 
axa Sp de ordinul w. © ^ - l ; 


În conformitate cu (18.21) obținem în total cîte şapte grupuri cu 7 = 

= 4, 6,8, . „„și, în conformitate cu (18.22), cîte cinci grupuri cun = 3, 5, 7, 
Pentru n = 3, 4 și 6 avem grupurile l 

(63 C, Cs, Dg Ca. : Dan 

D 4 Cu 5, Ca» Da Can Sa = Dy, Dg, 

l MT 6 Ce Ss = Ca Coo Do Cow Sg, = Dy Dew 
Acestea sînt cele nouăsprezece grupuri posibile pentru cristale în afara gru- 
purilor (18.15) *. * 

_ Cazurile-limitá (ce se obțin pentru n — oo) pentru grupurile (18.21) si 
(18.22) sint grupurile de ordin infinit corespunzătoare axei preferentiale 
de simetrie de ordin infinit, care admite o rotatie de orice unghi in jurul ei 
(vezi p. 81). Astfel, avem grupurile : M 

C» (cazul-limită al grupului C,) ansamblul oricăror rotații în jurul 
axei de ordin infinit ; l i 
Soo Ca (cazul-limită al grupului C,,) —Co, la care se adaugă oglindirile o, 
intr-un număr infinit de plane care trec prin axă; : l 
| Da (cazul-limită al grupului D,) — Ce, la care se adaugă rotatiile C, in 
jurul unui numár infinit de axe C, perpendiculare pe axă; 

. Co, (cazul-limită al grupului C,,) — Ca, la care se adaugă oglindirile o, 
într-un plan perpendicular pe axá; l : 

o Dæn (cazui-limită) al grupurilor S., și Da) — Ca, la care se adaugă 
oglindirile c, , rotatiile C, și oglindirile o}. 

Menţionăm că dintre grupurile considerate grupurile C nn ȘI Du pentru 
n par contin inversiunea (de asemenea grupurile S, si S,, pentrun=6, 10,14 a): 
Dintre grupurile infinite, inversiunea e întîlnită la grupurile Con ȘI Da. 

, Existá un număr apreciabil de molecule care au 'o axă preterenţială 
de simetrie de ordin n > 3 și, prin urmare, care aparțiń . grupurilor respec- 
tive. Toate moleculele liniare au o axă de simetrie Ce de ordin infinit, de-a 
lungul căreia sînt situați atomii. În cazul existenței unui centru de simetrie 


(18.23) 


moleculele în cauză aparțin grupului Day ; în această situație se găsesc mole- 


culele biatomice, formate din atomi identici (mai precis diii nuclee identice, 
^'* Grupurile (18.23) cu 4 = 4 fac parte din sistemul tetragonal, iar grupurile cu n=3 
$i n = 6 din'sistemul hexagonal [IAS] i lio a iex : 
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așa-zisele molecule homonucleare) : Ha, Oa, No s.a. m.d., moleculele triato- 
mice liniare simetrice de exemplu CO,, si moleculele liniare simetrice for- 
mate din patru sau mai multi atomi, de exemplu C,H,, C,N,, C,H, (vezi 
fig. 18.1, p. 599). Ín cazul lipsei centrului de simetrie, moleculele liniare 
aparțin grupului Ca, ; din categoria acestor molecule fac parte toate mole- 
culele biatomice, formate din doi atomi diferiți, HCl, NaH, HgH, CO, NO, 
ș.a.m.d., moleculele triatomice liniare nesimetrice, ca HCN, OCS, molecu- 
lele liniare nesimetrice formate din patru sau mai multi atomi, de exemplu 
substituitii acetilenei de tipul CjHX si C,XY. Grupurile Ca, D. si Cs, 
nu se realizeazá in cazul moleculelor. 


Fig. 18.19. — Molecula de alen. 


Fig. 18.18. — Molecula triclorurii 
de bor. 


Menționăm că simetria Con e prezentată de un cîmp magnetic omogen care se trans- 


formă identic în urma unei oglindiri într-un plan perpendicular pe el; un cîmp electric omogen 


se bucură de simetria, C, si se transformă identic în urma unei oglindiri într-un plan paralel 
cu cîmpul (vezi cap. 3, p. 77, şi nota de la p. 84). 


Moleculele plane care au o axă de simetrie de ordin n 7 3, perpendiculară 


pe planul moleculei aparțin * practic totdeauna grupului D,, (deși în prin- 
cipiu ele se pot încadra și în grupul Cp» cu o simetrie mai joasă). Cazul cel 
mai important îl constituie molecula de benzen C,H,, tratată în $18.2 (vezi 
fig. 18.13), care prezintă o simetrie Dg. Un alt exemplu îl oferă molecula 
BCl, care are simetria Dy, ; toate cele trei legături B-Cl se găsesc în același 
plan, iar atomii Cl formează un triunghi echilateral avînd atomul B în cen- 
tru (fig. 18.18). 

Drept exemple de molecule neplane care posedă o axă preferentialá 
de simetrie C, de ordin n > 3, pot servi moleculele de amoniac NH, (vezi 


fig. 18.11, p. 607), cu simetria C,,, și de etan C,H, (fig. 18.16), cu simetria . 


S6, — Da, (în afară de axa S, există trei plane verticale de simetrie o, si 
trei axe orizontale C, care împart unghiurile dintre ele pe jumătate). Alte 
exemple le oferă molecula de alenă CH, (fig. 18.19, simetria S, = Da), 
moleculele ciclice C,He, C,H,, C, H,, si CeHas (fig. 18.20 a, b, c si 18.14 d, 
simetria Dg, Dg , Dy, ȘI Seo = Dy). | 

Ín toate moleculele considerate si care au o axá de simetrie preiereri- 
tialá de ordin finit n > 3, se întîlnesc atomi echivalenți, distante (legături) 
echivalente și unghiuri echivalente. Cele mai tipice pentru axa C, de ordin 
n sînt ansamblurile de n mărimi echivalente, de exemplu în cazul NH, trei 
atomi N, trei legături N—H și trei unghiuri H—N—H (vezi p. 607) si 
pentru C,H, șase atomi C, șase atomi H, șase legături C—C și șase legături 


* Ele nu pot avea o axă C, de ordin « 2» 8 situată în planul moleculei. 
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C—H (vezi p. 608). Pentru grupurile C,, si S,, de ordin 2w sînt posibile 
ansamblurile de 24 mărimi echivalente, iar pentru grupul D,,, de ordin 4 x 
ansamblurile de Zw si 4n márimi. De exemplu, pentru ciclopentan (grupul 
Dim 4n— 20) există 10 atomi echivalenți H, 10 legături echivalente C—H si 
20 de unghiuri. echivalente C—C—H (fig. 18.20 c). 


Fig. 18.20. — Molecule ciclice: a — ciclopropan; b — ciclobutan; c — ciclopentan. 


Pentru moleculele cu o axă preferentialá de simetrie de ordin n > 3 
și care aparțin grupurilor neabeliene C,,, D,, Sno și Da (grupurile C,, S, 
Și Can sint abeliene), o importanță considerabilă o are existența elementelor 


. echivalente de simetrie plane de simetrie o, si axe de simetrie C, — care se 


transformă unul în altul în urma efectuării rotaţiilor în jurul axei prefe- 
rentiale C,. De exemplu, în cazul moleculei NH,, în urma rotațiilor se 
transformă, unul în altul trei plane o, o®, si 59 (vezi fig. 18.11). Împăr- 
tirea operaţiilor de simetrie în clase de operaţii echivalente este legată de 
existența, elementelor echivalente de simetrie. Din aceeași clasă fac parte 
operaţiile de simetrie echivalente— operaţiile de simetrie de același fel care 


pot fi transformate una într-alta cu ajutorul rotatiilor sau oglindirilor. - 


Asemenea operaţii echivalente sînt operaţiile de oglindire în plane echi-. 
valente și operaţiile de rotație cu 180 în jurul axelor echivalente. Din 
rîndul operațiilor de aceeași clasă fac parte pentru grupurile considerate, 
perechile de rotații în jurul axei preferentiale cu unghiurile 9 si —q 
(de exemplu rotatiile Cj cu 120 și C$ = Cs! cu —120? pentru grupul C,,).. 
ntr-adevăr, cu ocazia oglindirii în planul o,, rotația de un unghi o se 
transformă într-o rotație de un unghi — q (fig. 18.21); exact aceeași 
acţiune o are și rotația cu 180 în jurul axei C, perpendiculară pe axa C,. 


Operația de oglindire în planul c,, oglindirea în centrul de simetrie s. 


n 


rotația cu 180° în jurul axei preferentiale C, de ordin par (operația Cr). 


și, in'sfirsit, operaţia identică formează clase distincte. Într-adevăr fiecare 
dintre aceste operații reprezintă o operație de un tip aparte și grupul nu 
poate contine decît o singură operație de acest fel. [n 

Pentru grupul C} avem trei 'clase de operaţii: clasa rotaţiilor C, 
și C$ = C^, clasa oglindirilor o(", 02, o® si clasa operației identice 
C,. Pe scurt, aceasta se scrie sub forma (cifra indică numărul operaţiilor 
din clasă) 


"grupul Cy 2C, 30, C}. B (18.24) 


D 
: 


D 


Numárul claselor de operatii reprezintá o caracteristică, importantă 
a grupului. Pentru grupurile abeliene, fiecare operație din grup formează 
o clasă aparte și de aceea numărul claselor este pur și simplu egal cu ordi- 
nul grupului. Drept exemplu poate servi grupul Da, tratat în paragraful 
precedent, caz în care am avut de-a face cu opt operaţii (18.13) dintre care 


* 


Fig. 18.21. — Rotaţii echivalente: a — rotaţie Cs; 
i b — rotaţie Cg. 


fiecare corespunde unui element de simetrie care rămîne neschimbat față 
de operațiile grupului (operaţia identică corespunde axei de ordinul unu) 
şi nu se poate transforma într-o altă operație. 

“ Menţionăm cá pentru grupurile C,, Can Și Sp, pentru care nu există 
oglindiri o, in plane verticale și rotații C, în jurul unor axe orizontale, 
operaţiile de rotaţie cu un unghi o și cu un unghi— o nu se transformă una. 
într-alta și de aceea formează clase separate. Ca urmare, numărul claselor 
pentru aceste grupuri este egal cu ordinul grupului, așa cum se întîmplă 
pentru toate grupurile abeliene. 


Noţiunea de clasă de elemente reprezintă, una, dintre noțiunile importante din teoria grupu- 


` rilor, care, se formulează matematic în felul următor : elementele a și b din grup fat parte din 


aceeaşi clasă dacă există un alt element al gupului e, așa încât 
b == caci, (825) 


Elementele a și b se numesc în acest caz conjugate. Pentru grupurile abeliene, pa --ac gi, prin 
urmare, b = cac^! = acc”! = a, de unde rezultă că fiecare element este conjugat doar cu 
sine însuși şi, prin urmare, formează o clasă aparte. Dimpotrivă, în cazul grupurilor neabeliene 
există clemente « si c pentru care ca Æ ac şi, prin urmare, cac™! Æ a, adică este egal cu un 
alt element al grupului. De aceea pentru grupurile neabeliene există clase formate din cel puţin 
două elemente. Ca urmare, în aceste cazuri numărul claselor este totdeauna mai mic decât 
ordinul grupului. ! ; 

in cazul grupului C4,, împărțirea operaţiilor de simetrie în clase se face cu ușurință 
pornind de la relațiije (18.8)— (18.10). Înmulţind c9) = C460) la dreapta cu Căi, obținem 
ot?) Că! — 0,50 Cg = (2); inmultind o! = C,0/2 la dreapta cu C$! , obţinem di C3 ^ = 
Capo? C3 = g(3) ; prin urmare (1), ot?) şi o(% aparţin aceleași clase. În mod analog, inmultind 
5 = g( C, cug( ^! =o , obținem o® og) 2 (0) C, (ot)! — Cg !, adică C, gi Cg | 
aparțin de asemenea aceleiaşi clase. Operația identică formează o clasă, ca -atare (pentru 
elementul-unitate pentru oricare a, aea! = eaa”1 = e). Am ajuns astfel la rezultatul care coin- 
cide cu cel obţinut mai înainte (vezi (18,24)). EE : 
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8 18.5. GRUPURI PUNCTUALE DE SIMETRIE. ÎNALTĂ 


Grupurile punctuale de simetrie înaltă, din categoria cărora fac 
parte moleculele cu cîteva M de simetrie de ordin n > 3, corespund sime- 
triei a trei tipuri de poliedre regulate : simetria tetraedrului (poliedru re- 
gulat cu patru fete), simetria octaedrului (poliedru regulat cu opt fete) 
și simetria icosaedrului (poliedru regulat cu douăzeci de fete).Aceste poli- 


0) 4) 


Pig. 18.22. — Poliedre regulate; a — .tetraedru; b -— octaedru ; 0 — 
. icosaedru. 


edre sînt arătate în figura (18.22). Tetraedrul si octaedrul au axe de sime- 
trie de ordinul doi trei si patru, iar icosaedrul axe de simetrie de ordinul 
doi, trei si cinci; Nu se cunosc decît moleculecu o simetrie tetraedricá 
Sau octaedrică, de aceea vom trata mai pe larg grupurile tetraedrului 
şi octaedrului și doar vom aminti pe cel al icosaedrului. l 


Simetria octaedrului coincide cu simetria cubului, iar simetria tetra- 
edrului se obține cu ușurință din simetria cubului, lăsînd deoparte unele 
elemente de simetrie ; pentru acest motiv vom trata grupurile tetraedru- 
lui și octaedrului — grupuri cubice — pornind de la simetria cubului. Te- 
traedrul se obține dacă fixăm patru puncte în vîrfurile cubului care nu 
au muchii comune (fig. 18.23 a), iar octaedrul dacă fixăm șase puncte îi, 
centrele fetelor cubului (fig. | 18.23 3). . i S: i 

Cubul prezintă trei.axe echivalente de simetrie: CP, Cw, Cp, de 
ordinul patru, care trec prin centrele fetelor, patru axe echivalente de si- 
metrie : CP, CP, CP, Cf, care trec.prin virfurile opuse, si șase axe echi- 


valente de simetrie : C(9, CP) C9, C#, CP, CH, de ordinul doi, care trec 


prin mijloacele muchiilor opuse (fig. 18.24 a, 5, c). 

Grupul format din ansamblul rotatiilor corespunzătoare în jurul 
celor trei axe C, (șase rotații echivalente C, și C} = Cş! si trei rotații 
echivalente C;), în jurul a patru axe C; (opt rotații echivalente C, și C$ = 
= Cg?) şi în jurul a șase axe C, (șase rotații echivalente C,) se notează 


i 


drept grup O. Ordinul acestui grup este 24. Toate operaţiile de simetrie 
se împart în cinci clase: ` ZEE 


“grupul O 6, 09€, 8C, 80, GC. e (18.26) 


În afară de axe de simetrie, cubul mai are trei plane de simetrie 


"echivalente perpendiculare pe axele C, şase plane de simetrie care trec 


Fig. 18.23. — Poliedre regulate înscrise in cub : 
i a — tetraedru; b —: octaedru, 


prin muchiile opuse și un -centru de simetrie. Adăugarea la operaţiile 
de rotaţie a operaţiilor de oglindire, cum și a operaţiilor care se obțin cu 
această ocazie, de rotaţie însoţite de oglindire (axele de rotaţie C, de ordi- 
nul trei devin axe de rotatie-oglindire S, de ordinul șase), conduce la for- 


Fig, 18.24. — Axele de simetrie ale cubului: a — trei axe Cı; b — patru axe C3; 
c -— şase axe Cy E 


marea grupului O,, avînd ordinul 48, care contine inversiunea. Acest grup 
corespunde simetriei totale a cubului. Grupurile O si O, reprezintá grupu- 
rile octaedrice posibile. l ` | 
Simetria tetraedrului este mai joasă, decît simetria octaedrului. Pen- 
tru tetraedru se pástreazá patru axe C, de ordinul trei, care trec prin vîr- 
furile opuse ale cubului (vezi fig. 18.23 a si 18.24 b), iar trei axe C, de 
ordinul patru se transformá in axe C, de ordinul doi. Ansamblul rotati- 


40 — o. 168 
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ilor corespunzătoare în jurul axelor C, și C, formează grupul T, format din 
€, patru rotații echivalente C}, patru rotații echivalente Cj — Cj! și 


trei rotații echivalente C4. Ordinul grupului este 12 și operaţiile de sime- -. 


trie care îl formează se împart în patru clase: 
(0 N46 dti 30. | — (1827) 


La acest grup 7, format din rotafii, putem ádáuga oglindirile in 
trei plane perpendiculare pe axele C, ;. devin posibile inversiunea și rota- 
tiile însoţite de oglindiri în jurul axelor C,, care se transformă în axe Se. 
Se obţine grupul T,, format din 24 de operaţii. 

Adáugind la grupul T șase oglindiri în plane care trec prin muchiile 
opuse ale cubului, obținem grupul T,, format si el din 24 de operaţii. Gru- 
pul T, contine, în afara rotafiilor si oglindirilor, șase rotații echivalente, 
însoţite de oglindiri în jurul a trei axe C,, care devin axe de rotatie-oglin- 
dire S, de ordinul patru. Tocmai o astfel de simetrie prezintă tetraedrul. 
Else transformă identic atît în urma rotaţiilor si a oglindirilor, cit și în 
urma aplicării operaţiilor S, și S? — Si! de rotaţie însoțită de oglindire 
(numărul unor asemenea, operaţii echivalente este șase). Într-adevăr, te- 
traedrul reprezentat în figura 18.23 a se transformă identic cu ocazia rota- 


" grupul T 


- ției în jurul axei verticale cu 90” (poziția rotitá a tetraedrului este ară- 


? 


tată punctat), însoţită de oglindire în plan orizontal. |, ^". 

- Cele 24 de operaţii ale grupului 7, se împart. în cinci clase (toate 
cele opt rotații C, si C — C;? în jurul celor patru axe C, sînt echivalente, 
ca și în cazul grupului 0"): | 
Ci, SC, 3€,, 65S,, 60. | | (18.28) 


Grupurile T, T, si T, reprezintă grupuri tetraedrice posibile. În total 


obținem cinci grupuri cu simetrie cubică : | 
| T, T,, T4, 0, Oy (18.29) 


grupul qu 


; Simetria icosaedrului se caracterizează prin șase axe C, de ordin cinci, 
zece axe C, de ordinul trei si 15 axe C, de ordinul doi. Grupul corespunzător 
este format din 60 de operaţii de rotații si se notează drept grup I. Asocierea. 
planelor de simetrie duce la apariția grupului I, , format din 120 de operaţii, 
inclusiv inversiunea. În felul acesta sînt posibile două grupuri icosaedrice : 


i B (18.30) 


Pentru cristale sînt posibile grupurile cubice (18.29), însă nu se pot realiza 
grupurile icosaedrice (18.30). | i a 


Grupurile (18.29) aparțin sistemului cristalin cubic, de aceea ele poartá denumirea 


de grupuri cubice, Ele sint.posibile în cazul cristalelor, deoarece contin axe numai de ordinul 


doi, trei si patru ; imposibilitatea, realizării grupurilor (18.30) în cazul cristálelor este legată de 
prezenţa în aceste grupuri a unoi axe de ordinul cinci (vezi -sifrşitul $ 18.2, p. 610). . 


Ms Grupurile Ta şi O sint izoimorfe. 


i 


CONCLUZII GENERALE CU PRIVIRE LA SIMETRIA MOLECULELOR 


Pentru molecule, cele mai importante sînt grupurile O, și T ;. Grupului 
O, îi aparțin molecule ca SF, si UF, (fig. 18.25, a, b) in care atomii de fluor 
se asazá de-a lungul a trei axe de simetrie perpendiculare între ele. Deosebit 
de importante sînt cazurile de simetrie T, . Simetria T; (simetrie tetraedrică) 
e prezentată de molecula de metan CH, si de substituitii acestuia de tipul 
CX,. Grupului T, îi aparțin și molecule mai complicate, cu structură tetra- 


F 
F 
F 9 F 
F 6) | | 
F ; B A | : 
Fig. 18.25. — Molecule cu simetrie Fig. 18.26. — Molecula de tetrametil- 
. octaedricá ; a — hexaflorură de sulf; i metan. ! 


. b — hexaflorură de uraniu. . | d Nr EE 


i Tu Qe 
edricá, cum ar fi, de exemplu, molecula de tetrametilmetan C(CH5), (fig. 
18.26), in care atomul central de carbon este legat de patru grupuri CH, dis- 
puse simetric. Au simetrie Tg, de asemenea, moleculele anorganite, cum ar 
fi. de exemplu, SiCl, GeH,, TiC. ^ .  . NES A 

Ín toate moleculele care apartin grupurilor cu simetrie cubicá există 
atomi echivalenți, legături echivalente și unghiuri echivalente. Sint tipice 
ansamblurile de 4, 6 și 12 mărimi echivalente, de exemplu patru legături C— H 
și șase unghiuri H —C—H pentru metan și patru legături C—C şi 12 legături 
C—H pentru tetrametilmetan. Un rol.deosebit de important îl joacă echi- 
valența celor patru legături simple ale atomului de carbon cu alți atomi, care 
reprezintă rezultatul distribuției tetraedrice a densității electronice în jurul 
acestui, atom (vezi cap. 26, p. 949). l 


§ 186. CONCLUZII GENERALE CU PRIVIRE LA SIMETRIA 
M MOLECULELOR iibro 


Ca urmare a considerárii grupurilor punctuale obtinem clasificarea lor, 
prezentată în tabela 18.1. În tabelă sint incluse și grupurile punctuale cu 
simetrie maximă posibilă, corespunzătoare simetriei sferice (siimetria, sferei). 


Sfera are un număr infinit de axe de simetrie de ordin infinit care trec prin 


centru și ansamblul tuturor rotatiilor posibile în' jurul acestor axe for- 
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mează grupul rotatiilor tridimensionale (vezi p. 83), notat cu Tac Adáugind. 
la acest grup planele de simetrie care trec prin centru, obținem grupul rotas’ 
tiilor tħidimensionale însoțite de-oglindiri (grupul ortogonal complet); notat 
CU Tæp Care contine inversiunea. - Au simetrie Tæp atomii.. . 4.55 00 

-© Pentru fiecare grup punctual este indicat ordinul respectiv: Modül de- 
întocmire al tabelei permite-o comparare ușoară. între grupurile 'de cómple- 
zitate diferită. Primele două coloane corespund grupurilor C, si:$;; urmă: 


n 
toarea coloană grupurilor C,,. În coloana grupurilor diedrului, icăre: contin : 
numai rotații, sînt incluse și grupurile T, O, I și næ; care si ele contin numai: 
rotații. Urmează apoi grupurile pentru care există plane 'care' împart pe: 
jumătate unghiurile dintre axele de ordinul: doi. În sfîrșit, „ultimele :două,: 
coloane corespund grupurilor C,, si D, . În tabelă sint indicate"grupurile: 
posibile pentru cristale. Numárul lor total este 32 (vezi p. 610). `- "o 


à 
Grupurile cu simetrie minimă si grupurile C,, Sas Cun pentru A > 3 
sînt abeliene, toate celelalte grupu 


i sint.neabeliene si pentru: moleculele: 
Pap pun qus £7 0) pr. pe Sg 2: 


corespunzătoare sint posibile tipuri degenerate de simetrie (Vezi p. 85- 
p. 610). Dintre grupurile abeliéné, pentru grup : 


tip aparte (tipuri de simetrie distinct-degenerate, vezi p. 616, si a 
in cap. 22, p. 785). i 2 | b COE DEI 

O importanţă deosebită pentiu molecule și cristale prezintă. existența. 
centrului de simetrie. Așa cum am văzut, în cazul sistemelor atomice, cu. 
un centru de simetrie, adică aparținînd grupurilor punctuale care conțin 
inversiunea, stările se împart în pare și impare (vezi p. 86) și are loc o înter- 
dictie alternativ&(vezi p. 135) *. Grupurile care conţin inversiunea. și din: 
categoria cărora fac parte sistemele cu centru de simetrie sînt trecute în 
tabela 18.1 cu caractere grase. Astfel avem grupurile C, și Day (pentru n 


` 


larizabilitäții 
ly 
da 


"Teüisorul po- 


Obser: 
vatü-^ 
Grupuri 
cristaline 

Idem 

23 

:2 

>> 
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ag F ay F aa 
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.. Can(8) 


Dag(12) 
Ta (2). 


Sw= 
Ser= 


m 


ctuale š 


T (12) 
O (24) 
I (60) 


püri pun 
2D, (8) 
Dg (10) 
D, (12) 
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Mal 
P 


-: 


. „Clasificarea grapurilor punetuale 


"Tabela 18.1- 


= Gri 
in cazul moleculelor. 


... 


Ceo 


l Cs, (12) 


par), S,si Saol pentru n par si impar], Ta. Ons, In: Cons Dons Tow: Printre 
F $ P my) P h. , 


grupurile posibile, pentru cristale avem Il asemenea grupuri. Este im- 

ortant de observat că centrul de simetrie lipsește în cazul moleculelor apar- 
tinind grupurilor Can Dan (pentru n impar), Ta şi Cæ»; o serie de ‘exemple 
de asemenea molecule a fost.datá în paragrafele precedente. <. 

O caracteristică destul de importantă a moleculei este momentul ei 
de dipol. Moleculele pentru care momentul de dipol :respectiv:este: nul nu 
pot prezentă spectre de rotaţie pură. în. ie. și „(vezi $ 17.6, 
p::583). În cazul lipsei momentului de dipol, moleculele biatomice nu pot 
avea nici spectre de vibraţie în absorbție și emisie (vezi tot acolo, p: 582). . 
Existenţa sau lipsa momentului de dipol este legată direct de simetria mole- 
culei. Pentru molecule care se-bucurá de simetrie și. care au un moment de 


AO 


Ca (4) 
C; (5) 1. 


iie 
à 


Momentul de dipol 


sime 

<2 

O singur 
axă de or- 
dinul 473 
Citeva axe 
de ordinul 

^29 


; Axcle:.de.. E 


Grupuri cu 
simetrie 
$naltá 


* Conform acestei interdicții, tranzițiile permise pentru radiaţia de dipol sint inter- 
zise pentru radiaţiile magnetică si de cvadripol si invers. În cazul spectrelor Raman, regulile 
de selecţie stat aceleași ca si pentru radiația de cvadripol. Aceasta conduce la o interdicţie alter- 
nativă pentru spectrele de vibrație, cele infrarogii şi cele Raman (vezi cap. 23, p. 810), | 629 


Grupurile luate în paranteze patrate nu 'se pot realiza. 


upuri cu 
Bimetrie 


. medie 


rz 


"simetrie 


Grupuri cu 
_joasă 


purilor- 


Felul gru- I 
Gr 
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!dipol;directia acestuia; din urmă este determinată integral sau partial 


tocmai ide această simetrie. i ; M N a de 
| ^. Momentul de dipol al- moleculei nu trebuie să varieze in cazul efectu- 
ării operațiilor de:simetrie care transformă molecula identic. În cazul, lip- 
:sei, simetriei (grupul C,), momentul în cauză. poate fi orientat în mod arbi- 
trar: În cazul in care există numai plane de simetrie (grupul C,), el trebuie 


„să se găsească, într-un asemenea, „plan. În cazul existenței unei axe de,si- 


.metrie.de rotație (grupurile C, și C,, inclusiv grupul Ces)» el trebuie, să 
fie-oriențaț, deza lungul acestei axe de simetrie. Numai pentru aceste grupuri 
momentul de dipol rămîne neschimbat fată de toate operaţiile de simetrie ale 
grupului:și-poate. fi diferit de zero. Pentru toate celelalte grupuri, momentul 
„dedlipol trebuie să fie nul, deoarece aceste grupuri contin operații de simetrie 


care modifică. direcția momentului de dipol, . 


7. Înteladevăr,în cazul în care existá două sau mai multe axe de simetrie, momentul de 
dipol; orientat: dupá.una.dintre axe, isi modifică, orientarea în cazul în care se efectuează o rotatie 
;in;jurul unei, alte xe. Aceasta, condiționează, egalitatea cu zero a momentului de dipol pentru 
grupurile Dy, Sape În O, I si IL. Dacă există o singură axă preferential, atunci, cu ocazia 


“aplicării operatiilor ór $i Sn = Oh Cp, momentul de dipol, orientat în virtutea simetriei de-a 
4lungul acestei: axe; își inversează, semnul. Prin urmare, el trebuie să fie egal cu zero pentru 


grupurile: (C;a'igi: Sye În sfîrşit, momentul de dipol orientat într-un mod arbitrar își modi- 


5 fică semnul cu ogazia inversiunii, prin.urmare el este nul în cazul existenţei unui centru 


de simetrie, în particular în cazul grupului C;. Egalitatea, cu zero a momentului de dipol pentru 
grupurile cu simetrie maximă Dph Th Om În si Iloh rezultă din faptul că ele includ în cali- 
“tăte de"5ubgrüpuri 'grüpuri pentru care momeéritul de dipol este nul chiar pentru simetrii 


imaj- joase: ^6 


1 În partea de jos a tabelei 18.1 s-a menţionat grupurile pentru care mo- 


„mentul de dipol P este diferit de zero (P Æ 0) și pentru care este egal cu 
ge (P0. | ES 
-V O altă caracteristică importantă a moleculei este polàrizabilitátea ei, 


descrisă: de tensotul simetric al polarizabilității ag, (B, Y = x, y, 2), avînd 
componentele . : Fn 
(18.31) 


(vezi '$ 17.7). Existența simetriei impune anumite condiţii tensorului de 
'polarizabilitate. P ula P lr 

: În cazul în care moleculele au cîteva axe de. simetrie de ordin n > 3, 
componentele diagonale ale tensorului sînt aceleași, iar cele nediagonale 
nule, Axele +, y, z, pentru oricare orientare, sînt axe principale de polari- 
abilitate. Notînd polarizabilitățile principale prin æ, «, și a, avem 


Ogg) Op uy Dy = Ayas Ops = yy Oy Gg; 


<M Îi, . 
În cazul existenţei unei axe preferentiale de simetrie de ordin n > 3 
(dacă se alege această axă drept axă z), componentele «,, și «,, sint egale 
între ele, iar componentele nediagonale se anulează, adică axele X, y, 2 sînt 
axe principale de polarizabilitate, iar &,, = «,, «y, = «, ȘI &,, == 0, repre- 
zintă polarizabilitátile principale. Avem: ză 


Aa = Ay F a, (0 axă, de simetrie de ordinul n > 3). | (18.33) 


X, = Qy = «q = (cîteva axe de simetrie de ordinul » > 3). (18.32); 


În sfîrşit, în cazul în care există numai axe de simetrie de ordin 22, 


componentele diagonale, în general vorbind nu sînt egale între ele. Alegind 
axele x, y, z drept axe principale de polarizabilitate, avem 


&, X X, q, (axe de simetrie de ordinul n < 2). (18.34) 


Observăm că, în conformitate cu cele trei tipuri de grupuri punctuale, ten- 
sorul polarizabilității poate fi si el de trei tipuri. 


Reprezentind tensorul polarizabilității cu ajutorul elipsoidului de polarizabilitate (vezi 
$ 17.7, p. 593), obținem în cazul (18.32) o sferă, în cazul (18.33) un elipsoid de rotaţie si în 
cazul (18.34) un elipsoid cu toate cele trei semiaxe diferite. - 

Rezultatele arătate mai sus se obțin din condiția de invarianță a tensorului polarizabi- 
litáfii, adică din condiţia conform căreia tensorul polarizabilităţii nu trebuie să se modifice în 
urma aplicării operaţiilor de simetrie. În cazul simetriei cubice există trei axe echivalente 
perpendiculare între ele, ceea ce conduce la (18.32) (același rezultat se obține şi pentru grupul 
icosaedrului). În cazul în care există o axă preterențială de simetrie de ordin n © 3, o dată cu 
efectuarea rotaţiilor în jurul acestei axe, coordonatele x si y se transformă, între ele, fapt care 
conduce la relaţiile ayy = «yy, adică la (18.33). În cazul lipsei unor axe de simetrie de ordin 
n > 3 nu există cauze care să determine egalitatea a două sau a tuturor celor trei axe princi- 
pale de polarizabilitate; de aceea, in general vorbind, au loc relaţiile (18.34). Menţionăm că în 
virtutea, simetriei, pentru toate grupurile avind o axă de simetrie C, de ordinul doi, una 
dintre axele principale ale tensorului polarizabilității coincide cu această, axă, iar pentru gru- 
pürile Ca, D, si Day şi alte două axe principale sînt orientate într-un mod bine determinat ; 


- în cazul grupului Ca ele sînt situate în planele c,, iar în cazul grupurilor D, si Day, ele coincid 


cu două din axele C, perpendiculare pe axa inițială C 


În cele ce urmează vom utiliza frecvent clasificarea moleculelor după 
apartenența lor față de grupurile punctuale, arătate în tabdla 18.1*. În 
particular, în capitolul următor, studiindu-se rotația, moleculelor, se va uti- 
liza clasificarea generală a moleculelor după existența axelor de simetrie 
de ordin n < 2, a unei axe preferentiale de simetrie de ordin 5 > 3 sau a 
mai multor axe preferentiale de simetrie de ordin n > 3, adică după apar- 
tenenta moleculelor la grupurile de simetrie joasă, medie sau înaltă. 


* Moleculele nu pot aparține grupurilor ale căror simboluri sînt trecute în paranteze 
pătrate. 


CONCLUZII GENERALE CU PRIVIRE LA SIMETRIA MOLECULELOR 


—— ÁREA 


Rotaţia moleculelor si spectrele de rotaţie 


8 19.1. CARACTERIZAREA GENERALĂ A ROTATIEI MOLECULELOR 


Caracteristica principală a unei molecule în rotație, privită în prima 
aproximaţie ca un corp rigid (vezi $ 17.4 p. 570), o constituie momentele ei 
de inerție față de un sistem de coordonate solidar legat cu molecula (fig. 17.4 
a și b). Axele x, y, z ale acestui sistem se aleg în așa fel, încît să reprezinte 
axe principale de inerție. Atunci cele trei momente de inerție Z,, I, I, ale 


: unei molecule N-atomice, luate față de axele principale (momentele prin- 


cipale de inertie*), sint 


N 

L=} Mot A), 
N 

I, = $; M, (2+ xD (19.1) 
jul i 


x l 
I, = Y M, (8+9), 

unde M, sînt masele nucleelor, iar x,, Yi» 4; coordonatele lor într-un sistem 
S O erdopake mobil a cărui origine coincide cu centrul de greutate al mole- 
culei. 

În telul acesta, momentul de inerție față de axa principală dată este 
egal cu suma produselor. maselor nucleelor prin pătratele distanțelor lor 
față de această axă. Se admite că așezarea nucleelor este fixă, corespun- 
zătoare configurației de echilibru a moleculei, în conformitate cu modul de 
tratare a moleculei drept corp rigid. Un asemenea studiu reprezintá, de 
fapt, o aproximaţie fizică destul de bună atunci cînd amplitudinile vibrati- 
ilor nucleelor față de poziţiile de echilibru sînt suficient de mici. 

De exemplu, pentru molecula de apă H,O, care aparține grupului 
punctual C,, si care are forma unui triunghi echilateral (vezi cap. 18, p. 
605) cu distanța ram = 0,9584 A = 0,9584.10- cm între nucleele atomilor 


- * În cele ce urmează vom vorbi totdeauna despre momente de inerție ale moleculei, 
injelegind prin aceasta momentele principale de inerție. 
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de hidrogen (adică între protoni) și unghiul anon = 104%27' între legături 
(vezi fig. 19.1), | : 


I, = Mg yt + Mg yi + Mo = 1,024. 1079 g.cm?, 
I, = Mg Xi + Mg xd = 1,921: 10749 g.cm?, || (19.3) 
I, = Ma G3 +y) + Mg (G3 + 92) + Myy? = 2,947- 1079 gem. 


^ E »X 0H 


Fig. 19.1. — Distanţa, dintre atomii de 
O si H faţă de axele de inerție în mole- 
cula H,O. 


În cazul particular dat, axele principale de simetrie sînt alese în așa fel, 
încît axa y este o axă de simetrie a moleculei (axa C2), axa x este situată, în 
planul moleculei (planul o), iar axa z este perpendiculară pe acest plan. Pen- 
tru o asemenea alegere a axelor, x3=0 și z, = z, = 23 = 0; indicii 1 si 2 se 
referă la atomii de hidrogen cu masa My, iar indicele 3 la atomul de oxigen 
cu masa My. În virtutea simetriei configurației de echilibru, x,— — x, si y= 
== ys. Coordonatele x si y sînt legate prin relații care rezultă imediat din 
figura 19.1: : 


ron = V(ys — y92 4-33 = Vs — Y» F x ; 
LOT EMT MR. NE Vitel) 
E Ys — Yı Js — Ya 

Poziţia centrului de greutate satisface condițiile 

Maya + Mays + Mays = Mulya + Ya) + Moys =0, 

: My, +- Ma% = May + xa) = 0. 
Datorită faptului cá molecula este plană, I, = I, + 1, (amánunte in legáturá 
cu aceasta vezi mai jos, $ 19.4, p. 651). 


tg 


(19.4) 


Posibilitatea, unei asemenea, alegeri a, axelor este determinată de simetria moleculei. În 
cazul general, nucleele nu sînt aşezate simetric faţă de axele principale și axele alese arbitrar 
nu sînt axe principale de inerție. După cum se ştie, în cazul unei orientări arbitrare a axelor 


-i CARACTERIZAREA !GENERALĂ A. ROTATIEI MOLECULELOR 


i PILA : " E vedere ———————————————— 3 j a T 


mobile: +, y', 2^, proprietăţile dinamice ale corpului rigid. se caracterizează, prin tensorul mo- 
mentului de inerfie, un, tensor simetric de ordinul doi, avind componentele 


2o. N N E UN. a 
“i ; ; , ra ra 12 
o gyo D Mp + Ph y= D Me + i) Ta = a M Ë yi) 
l a d E (19.5) 
ic - i Y 2 
Li AI : ; pa ox 1 m t Pu M; ples. CIN M; Py 
Isy = dys me » M; Min Djs Tuy - à ii e ap 4 az A iiis 
care se obțin din relația liniară dintre componentele momentului cinetic Mp si componentele 


vitezei unghiulare œ. dd | 
într-adevăr, pentru un sistem de particule 


i My = b [R; Mol, P (19.6) 
l= 
unde R; este raza vectoare şi v; viteza particulei î, si dacă distanţele dintre particule rămîn 
neschimbate, AES 
v = [e Ru). | - (19.7) 
Introducind (19.7) in (19.6), avem : 
N N ` 
Mp = È M; tutona- È M, {oH} — R; 0t o), (19.8) 
1-1 sa j E ` . 


ceea ce, sub formă dezvoltată, conduce la relaţiile 


N N N 
Moa = p M; (92 + a) | pi [x oli — ix Myisl | car, 
` i-1 RE ES 


N N d N 
ry E P PR (19.9) 
TE i: Moi ae 2 M, GP + x) le 5 | PX My dei, (19.9) 
i=1 um A ET 


i- 


(N [N N 
; FON ay ra 12 , 
Mpv = -ÍS mz aj Op - [Eia] ey [Xn Gy +y Jp : 


oficientilor (19.9) care leagă liniar componentele Mpa, Mpy, Mpg ale mómen- 

dude ps se ha i Og s wz ale vitezei unghiulare reprezintă, tocmai d 
momentului de inerție. Acest tensor este simetric și poate fi reprezentat intuitiv, ca de altie 
orice tensor simetric, prin elipsoidul de inerție, tot astfel după cum tensorul simetric al polariza- 
pilităţii poate fi reprezentat prin elipsoidul polarizabilității (vezi $ 17.7, p. 593); 
E Pe lingă componentele diagonale T po. Iy Ina — momentele de inerție în raport £u 
axele corespunzătoare a, y' a! — se obţin si componentele nediagonale Toy = 1 ya" 
Iy— In M =] pi așa-zisele produse de inerție sau momente de inerție centrifugale. Printr-o rotație 
convenabilă a axelor de coordonate se poate trece totdeauna de la axele EA orientate 
arbitrar, la axele x, y, z, fațë de care prođusele de inerție sînt nule, si atunci (19.5) se reduce 
la (19.1). Acestea sînt axele principale de inerție. Se poate vedea uşor cá, în cazul particular 
considerat al moleculei de apă, produsele de inerție se anulează ca urmare a faptului că 
L= — Xp Yy = Yo Ha = 0, 2 = Zg = 23 = 0 şi M = M, = Mg, adică axele X, y, z repre- 
zinită, într-adevăr axe principale de inerție. : i 

Atunci cînd se vorbeşte despre momentele de inerție ale moleculei, prin acestea se în- 
ţoleg de regulă momentele de inerție (19.1), luate faţă, de axele principale, adică momentele 
principale de inerție (vezi nota, de la p. 633). 
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"Pentru moleculele cele, mai ușoare, care contin atomi de hidrogen, mo- 
mentele de inerție au ordinul de mărime 10-40 g.cm?, ca și în cazul moleculei de 


sau mai multe ordine de mărime mai mari, Problema privind rotatia mole- 
culei se reduce aproximativ la problema privind rotația unul corp rigid, 
“avînd momente de inerție date, In cazul rotatie: unei r e itbere tra- 


"tate c orp rigid, constantele mișcării, adică mărimile care își păstrează 
valorile neschiniba 35, sint momentul cin le si i 


e rotatie si e 
In conformitate cu legile teoriei cuantice, 


energia de rotaţie se cuantifică, luînd anumite valori discrete. 
Cuantificarea pătratului momentului cinetic de rotație este determi- 


nată de formula generală, (2.5) 
My- A J(-1, (19.10) 


unde numárul cuantic J, în cazul de față numărul ' cuantic de rotație, 
ja valorile! întregi l i ? 
J = 0,1,2,8,... (19.11) 


Simultan, în conformitate cu (2.9), se cuantificá proiecția momentului cine- 
tic de rotaţie pe direcția preferentialà, direcție pe care o. vom lua drept axă 
C a sistemului de coordonate fix imet. 


Avem 
M pt = my, 


Hy e qoom a], 


adică poate lua 27 + 1 valori, 

| Cuantificarea energiei de rotație a moleculei este legată de cuanti- 
ficarea momentului cinetic și depinde de numărul gradelor de libertate de 
rotație, de mărimea momentelor de inerție și de relaţiile dintre ele. Energia 
moleculei depinde de mărimea momentului cinetic si este o funcţie a numă- 


unde C) 


(19.13) 


rului cuantic de rotaţie, însă nu depinde de márimea proiecției acestui mo- , 


ment, adică de numărul cuantic m ;. De aceea nivelele de rotație ale. unei 
molecule libere. sînt totdeauna degenerate (cu excepţia nivelului | JO, 
pentru care gradul de degenerescentá 27 + 1 = 1), ceea ce se datorește 
orientării arbitrare a momentului cinetic în raport cu'sistemul de coordo- 
nate fix, 

- În cazul moleculelor liniare, mișcării de rotație îi corespund două grade 


de libertate (vezi § 17.4 p. 970). Pentru caracterizarea stării de rotaţie. este 
suficientă cunoașterea a douăj numere cuantice J și mg. În acest caz, rotația 
are loc (în conformitate cu reprezentările intuitive) în jurul unei axe perpen- 


diculare pe.axa moleciilei de-a lungul cáreia sint situate nucleele. Momen- 


" Notăm cu E, v, € axele sistemului de coordonate fixat în spațiu, ‘sistemul fix, spre. 


deosebire de axele X, y, Z, care se referă la sistemul mobil (vezi $ 174, p. 570), 


à 
E 


i 


tul de inerție:luat față de axa moleculei, pe care o alegem drept axă z, este 
egal évident cu zero, iar momentele: de inerție luate față de oricare axă per- 
pendiculará pe” aceasta sint aceleași. Avem g 


L=, =, L0 (19:14) 


Orientarea axelor x si y în planul perpendicular față de axa z este arbitrară. 
Cuantificarea energiei în acest caz se face foarte simplu (vezi § 19.2)... 


Energia de rotaţie depinde numai de valoarea momentului de inerție I si 
de pumărul cuantic de rotaţie J. 

. Pentru moleculele neliniare, mișcării de rotaţie îi corespund trei grade 
de libertate (vezi $ 17.4, p. 570), de aceea pentru a o caracteriza sînt nece- 
sare trei numere cuantice. Rotatia moleculei neliniare se poate efectua în 
conformitate cu reprezentările intuitive de-a lungul oricărei axe care trece 
prin. centrul de greutate. Toate cele trei momente de inerție sînt diferite de 
zero și sînt posibile trei cazuri de cuantificare a energiei de rotație, în funcție 
de relația dintre mărimile momentelor de inerție Z,, I, si P. 


1. Cazul moleculelor de ti iroscop sferic, realizat atunci cînd toate 
cele trei momente de inerție sînt egale între cle: 
| l= A T. | (19.15) 


2. Cazul moleculelor de-tip gírosco sim civic, -care se realizează atunci 
cînd două din cele trei momente de inerție sînt egale între ele ; 


=I, $I. (19.16) 


Menţionăm cá; în conformitate cu (19.14), moleculele liniare pot fi tratate 
drept molecule de tip giroscop simetric, avînd momentul de inerție 7, = 0 
(vezi mai jos, p. 649). - "Ea LU T NE d 

„124: 3. Cazul moleculelor de tip giroscop' 
cele trei momente de inerție sînt diferite : 


3s : doll. 


Cuantificarea energiei de rotatie se complică atunci cînd se trece de 
la primul caz la cel de-al doilea și de la al doilea la cel de-al treilea. 
Relaţia dintre momentele de inerție pentru o moleculă dată, depinde de 


simetria, ei și este determinată de apartenența moleculei la un anumit grup 
punctual (vezi tabela 18.1, p. 628). 

Pentru molecule cu o simetrie înaltă, avînd cîteva axe de simetrie de 
ordin » > 3 (în particular pentru molecule apartinind grupurilor T, si 0), 
momentele de inerție, luate față de trei axe perpendiculare între ele, sînt 


aceleași. De aceea moleculele cu cîteva axe de simetrie de ordini n > 3 sint 


molecule de tip giroscop sferic. | 

i Într-adevăr, moleculele avind o simetrie cubică (aparținînd grupurilor tetraedric si octa- 
edric) au trei axe echivalente de simetrie, perpendiculare între ele (C, pentru grupurile tetra- 
edrului și C, pentru grupurile octaedrului, vezi $ 18.5) și momentele de inerție în jurul acestor 
axe trebuie să fie egale. Momentele de inerție sînt egale şi în oricare sistem de coordonate rotit 
ca -urmare a proprietăților elipsoidului.dé inerție, care. în acest caz este reprezentat printr-o 


sferă. Același rezultat se obține. și pentru grupurile icosaedrului. :- DEM 


astmetric, realizat atunci cînd toate 


(19.17) 
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Pentru moleculele avînd o axă preferentialá de simetrie de ordin n > 3, 


această axă este o axă principală de inerție. Momentele de inerție sint ace- 
leasi faţă de toate axele perpendiculare pe această axă (și care trec prin cen- 
trul de greutate situat în mod obligatoriu pe axa de simetrie C,). În felul 
acestă, moleculele avînd o axă de simetrie preferentială de ordin n sînt molecule 
dé tip giroscop simetric, cu un-moment de inerție I, față de axa de simetrie 


A* 


„Fig. 19.2, —.Determinarea momentelor 
de inerție pentru trei atomi care for- 
meàzá un triunghi echilateral. 


şi cu momentele de inerție I, = I, față de axele perpendiculare pe axa de 
simetrie ; alegerea orientării axelor x și y este în acest caz arbitrară." 


| La prima, impresie, egalitatea momentelor de inerție ale moleculei față de oricare axe. 
perpendiculare pe axa de simetrie de ordin finit n (n `> 3) pare neașteptată. De exemplu, pentru 
trei atomi identici care formează un triunghi echilateral (fig. 19.2) nu apare evidentă egalitatea 
momentelor față de axele » şi y şi față de axa arbitrară care formează unghiul q cu axa. x. 

. Se poate însă, ușor verifica că aceste momente de inerție sînt egale. Notind cu a distanța ato- 
inilor faţă, de centrul triunghiului situat pe axa de'simetrie C, de ordinul trei, obținem (inàl- 


fimea, triunghiului echilateral otez a) 


s Yer) 
Ig = My + Maya + Mays = M (3) SED 
l go (19:18) 

ater 3 y KV V g -. 
Iy = Ma + Maxis = M a +M LGA = — a? 

-5 u 2 2 ^ 

i Din egalitatea celor două momente de inerție Iy şi Iy faţă. de donă axe perpendiculare 
între ele 4 și y rezultă că momentul de inerție faţă de oricare axă situată în planul x y are 
aceeași valoare. Într-adevăr, Di ii 


. I= Mat sin? (300—'9)-+ Ma? sin? (304) + Ma? cos? e eg. (19.19). 


Un rezultat'analog poate fi obținut pentru oricare poliedru regulat cu $«. 3. În cazul 


638: unei axe de simetrie preferentiale dé-ordin v > 3; elipsoidül de inerție este un elipsoid de rotaţie, . 


| 
t 


CARACTERIZAREA : GENERALĂ A ROTATIEI MOLECULELOR 


E s. a pee J 1 ) . n i PEN T 
- Pentru moleculele liniare, care, fiind molecule cu o axă de simetrie 


- preferenţială, trebuie să fie molecule de. tip giroscop. simetric, se anulează 


momentul de inerție față de această axă (axa moleculei Ca) și condiţia (19.16) 
se transformă în condiția (19.14). . "um E a 

-- Pentru molecule care nu au axe de simetrie de ordin n > 3, toate cele 
trei momente de inerție sint, de regulă, diferite,; În telul acesta, moleculele 
avind axe de simetrie de ordin n < 2 sînt molecule de tip giroscop asimetric, 


i 


Fig. 19.3. — Distanţele dintre atomii de C'si H față de | 
axele principale de inerție în molecula C4H,. =] 


Trebuie menţionat cá clasificarea, moleculelor în tipurile (19.15), (19.16) si (19.17) în 
funcție de relaţiile dintre momentele de inerție Z,; Iy, I, coincide cu clasificarea lor în tipurile 
(18.32), (18.33) si (18.34) 'in funcţie de relaţiile dintre polarizabilităţile principale. Lucrul 
acesta, este natural, deoarece în ambele cazuri molecula se caracterizează printr-un tensor 
simetric, care trebuie să. fie invariant față de operaţiile de simetrie ale grupurilor punctuale 
corespunzătoare. - E : 


Drept exemplu de moleculă de tip giroscop sferic poate servi molecula. 
de metan CH, (simetria 7,), exemplu de moleculă de tip giroscop simetric 
ni-l oferă molecula de NH, (simetria Cs) iar un exemplu de moleculă de tip 
giroscop asimetric poate fi observat la molecula de apă H,O (simetria C;,). 
Trebuie avut în vedere cá pentru o moleculă cu o simetrie mai joasă momen- 
tele de inerție pot uneori coincide riguros sau aproximativ, datorită unor cau- 
ze care' nu depind de simetria, moleculei (coincidență. „accidentală”). De 
exemplu, în cazul moleculei C,H, apartintnd grupului de simetrie Day, căruia 


îi corespund modelele de giroscop asimetric, momentul de inerție față de axa 


moleculei C—C (axa z, vezi fig. 19.3), determinat numai de atomii ușori H, 
este foarte mic, iar celelalte două momente de inerție (față de axele x si y) 


sint aproape egale.; deosebirea dintre ele este determinatá numai de deosebi- 
rea dintre distanţele p, si p, ale atomilor H față de axele și. 


- Clasificarea, expusă a moleculelor în giroscoape sferice simetrice gi asimetrice este valabilă, 
numai pentru moleculele care pot fi tratate aproximativ ca nişte corpuri rigide : pentru mole- 
ciilele.cvasirigide. Pentru moleculele în care sint posibile rotaţiile interne ale unora dintre părțile 
constituente față de altele (vezi $ 18.1, p. 602), de asemenea și regrupările interioare, este ne- 
cesară o clasificare specială, care fine seama'de faptul cá de scheletul moleculei pot fi legate 


639. 
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giroscoape de tip diferit, simetrice $i asimetrice, O. asemenea clasificare a fost dată de Godnev 
[110], În capitolul. de faţă ne vomi limita la tratarea moleculelor cvásirigide. În capitolul 21, 
consacrat vibraţiilor moleculelor poliatomice, vom analiza, și unele probleme legate de rotația 
internă, si" de' regrupările interne (vezi $ 21.8, p. 764). "^" i To 


“Caracteristicile. principale ale nivelelor de rotație ale moleculei si 
așezarea acestor nivele depind în mod substanțial de tipul la care aparține 
molecula. Caracteristici comune ale nivelelor de rotație :moleculare pentru 
toate tipurile de molecule sînt valorile numerelor cuantice J Si mg, care de- 
termină, în conformitate cu (19.10) —(19.13), cuantificarea pátratului 
momentului mecanic de rotaţie si a proiecției lui legate de simetria sferică 
a unui sistem liber. Nivelele de rotaţie caracterizate prin valori consecutive. 
ale lui J au o simetrie opusă față de inversarea coordonatelor tuturor nucle- 
„COP șI st ir părti pozitive st aţa, de Gperațiă respectivă, de simetrie. 

În felul acesta, fie nivelele cu J par (J = 0,2, 4, ,. .) sînt pozitive, iar nive- 
lele cu J impar (7 =.1,3, 5, ...) negative, fie invers, nivelele cu J par sînt 
negative iar cdle cu J impar pozitive. ea 


Împărţirea nivelelor de rotaţie în pozitive si negative este legată de faptul dacă funcția 
de.undá totală a imoleculei (17.66) își schimbă sau nu semnul cu ocazia, oglindirii tuturor co- 
ordonatelor în origine. Mai importantă este această, clasificare pentru moleculele liniare, de- 
oarece oglindirea în origin&- înseamnă modificarea, orientării axei moleculei liniare în cea opusă, 
Mai tirziu vom reveni asupra, acestei chestiuni (vezi $ 19,9, p. 679, si § 25.4, p. 915). 


În paragrafele următoare vom analiza nivelele de rotaţie și tranzi- 
file dintre ele ($ 19.2— 19.6) pentru molecule de diverse tipuri). Ultimele 
paragrafe ale capitolului sînt consacrate unor rezultate. privind studiul spec- 


. trelor de rotaţie ($ 19.7), cum si problemelor: privind influența cîmpurilor 


exterioare ($ 19.8) si a momentelor nucleelor ($ 19.9) asupra nivelelor de 
rotație și asupra :spectrelor de rotație. l 
În capitolul de față ne vom limita la tratarea moleculelor pentru care 
momentul einetic electronic total-este-Tut side aceca momentni emeffe qe 
al (tara luarea în considerare à spinilor nucleelor) sarea” ioment der i 
pură, Din categoria unor ase ea molecule tace parte majoritatea myole.. 


culelor.stabile din punct de, vedere chimic și aflate în starea electronică 
fundamentală ¡(vezi p. 944 si 486). — . ; ; 


i 


8.19.2. NIVELELE DE ROTAȚIE ŞI TRANZITIILE DE ROTAŢIE 
ÎN CAZUL MOLECULELOR LINIARE O 


Nivelele de energie de rotatie ale unei molecule liniare, pot fi ușor 
găsite folosind reprezentările intuitive. | 

Molecula liniară se roteşte în jurul unei axe perpendiculare pe axa 
moleculei și care trece prin centrul de greutate. Momentul cinetic M, este ori- 
entat după axa de rotaţie, iar energia de rotaţie este i vi 


73 (19.20) 


NIVEEELE- DE ROTAŢIE 


Aici I este momentul de inerție in raport cu axa de rotaţie, avind expresia, 
, D N à T f B: 
I =F M, Ri os a (19.21) 


dcl 
unde A, este distanța nucleelor față de centrul de greutate al moleculei. 


Într-adevăr, energia de rotaţie a moleculei reprezintă, energia cinetică de rotație a nucleelor 
şi este (v; | B) 


zd E A a Ifo ae E (19.22) 
Y Misy D MR =| D m nje-.le 


N 
unde w = dg. = Q este viteza unghiulará, iar márimea momentului cinetic Mp == Y RM; =. 
dz i 1-1 

„Na 2 
A M o 
= | M; RẸ » = Jo, adică Ie? = m = pi » $i obținem (19.20). 
M ZU 


$-1 

Relatia (19.20) dintre energie și: pátratul momentului E iar 
mine valabilă si în teoria cuantică, Introducind valoarea lui M, în con or- 
mitate cu (19.10) obținem pentru cuantificarea, energiei de rotație expresia 


OR E ; ` 
E =J +1) =B +1), od 
unde 
p e -1 la om1 c 
Lm — — == S — ——— 0m (19.24) 
2] Bel ^ Bel . Sal, 


este constanta de rotație, care determină valorile absolute ale energiei de ro- 
tatie pentru o moleculá liniará. Cu ocazia studierii spectrelor optice, în 
particular a spectrelor infrarogii, constanta B se exprimă în numere de undă, 
iar atunci cînd este vorba. de spectre din domeniul frecvențelor radio în uni- 
tăți de frecvență (de obicei în MHz; 1 MHz = 109 Hz = 100871). Numeric 


pls dui ERIT uus TEC MHz. (19.25) 
I 


Formula (19.23) determiná ansamblul nivelelor de energie de rotatie 
(fig. 19.4) : 
EI As EX NC AN N 
E = 0 |2B8|65| 12B | 20B 
Distantele dintre nivelele consecutive de energie cresc proportional çu numă- 
rul cuantic J :. | ur | A 
Ena = Es=B(J +1) Q2) — BJQ-F1) -2B(-- 3. (19.27) 


EUR 
1108 


56B 


5] 6 


BCAA EE (19.26) 
30B | 42B 


72B 


8 9 
905 


41 — e, 168 
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Valoarea absolută a distanțelor dintre nivelele de energie de rotaţie, determi- 
nată de valoarea constantei B, este invers proporțională cu momentul de 
inerție 7 al moleculei. De aceea ea este cu atit mai mică cu cit molecula, 
este mai grea și cu cât dimensiunile moleculei sînt mai mari. Pentru cazul 


J=5 08 


Jes 


Fig. 19.4. — Nivelele de energie de rotaţie 
şi tranziţiile dintre ele pentru o moleculă 
liniară. 


cel mai important al moleculei biatomice, momentul de inerție este 


I=M æ, (19.28) 


M,M ! X P2 
-1—2 este masa redusă a moleculei, iar p distanța dintre 


unde M = — 
M, +M: | | 
nuclee (vezi (19.22) și cel de-al doilea termen din (17.40). 
Pentru molecula de hidrogen H, masa redusă M = m —0,84. 107g, 


iar distanta dintre nuclee (in starea electronică fundamentală) este 0,74Â = 
— 0,74. 10-3 cm, prin urmare I = 0,84- 10—24. 0,742. 10716 — 0,46. 1074? g.cm?, 
Constanta, de rotaţie, exprimată in cm”1, în conformitate cu (19.25) este 
mie 
B= Kaea ut zz 60cm 1, (19.29) 
0,46. 104" 


ceea ce dă o distanţă între nivelele J =0 si J = 1 egală cu 120 cm”, valoare 


'care a fost utilizată în capitolul 17 pentru evaluarea ordinului de mărime a 
642 raportului dintre energia de rotatie si cea electronică (vezi p. 562). 


i l 

Pentru molecule biatomice mai grele, B. descrește, in primul rînd ca 
urmare a creșterii masei. Distantele dintre nuclee cresc o datá cu masa, 
desi relativ mai lent, lucru care contribuie de asemenea la descreșterea lui 
B. De exemplu, pentru molecula Jẹ (in stare. electronică fundamentală) 
avem i ! | 


f e em 2,667 À == 2,607-10-* cm, = = 2 Ma = 63,5. 1,67. 10-24 g mm 


2 
= 1,06 10-?? g, 


prin urmare I = 1,06. 10722. 2,6672. 10-15 = 0,75. 1037g.cm2. De aici 


, 39 
B = 28010 .0097cm-1- 12.10 Hz —1120MHz. (19.30) 


În felul acesta în comparaţie cu molecula de hidrogen, momentul de inerție 
este cu trei ordine de mărime mai mare, iar constanta de rotaţie cu trei ordine 
de mărime mai mică. 

Pentru moleculele poliatomice liniare, momentele de inerție se calcu- 
lează după formula generală (19.21). De exemplu, pentru molecula CO,, 
în care atomii de oxigen sînt dispuși simetric față de atomul central de car- 
bon (vezi fig. 18.1 a, p. 599), situat în centrul de greutate al moleculei I — 
— 2M, oào unde M, este masa atomului de oxigen iar poo lungimea legáturii 
C—O. M, 16- 1,67: 107% g = 2,68.107? g; 05977 1,16 Å = 1,16- 1078 cm, 
de unde / = 22,68: 1072. 1,162. 109 g. cm? = 7,1. 1073? g. cm? si 
2,80. 1073? 
7,110799 


Asa cum s-a menţionat în paragraful precedent (vezi p. 636), energia 
unei molecule libere nu depinde de valoarea numărului cuantic my. În același 
timp, ansamblul numerelor cuantice J si my determină perfect starea de ro- 
tatie a unei molecule liniare cu două grade de libertate, cum și gradul de dege- 
nerescentá g al nivelelor de energie egal cu numărul valorilor posibile ale 
lui m, pentru un J dat, adică 27 + 1. Pentru nivelele de rotaţie consecutive 
avem ponderile statistice g; = 2J + 1(J = 0, 1, 2, .. ns 

Ín cazul unui echilibru termic, numárul moleculelor în stări de rotaţie 
cu o valoare dată a lui J este determinat de formula (vezi (5.17)) * 


Ey BI (3+1): 


ny = (2J +1) m e 7 = (2J +1)ne *™ , , (19.32) 


unde prin 4, s-a notat populația nivelului de rotație fundamental (J = 0), 
pentru care ponderea statistică gy = 1, iar energia Ey = 0. 


B = — 0,894cm— = 1,18. 10? Hz = 11800 MHz. — (19.31) 
i i 


"* Formula nu este valabilă pentru molecule care au un centru de simetrie, Asemenea 
molecule conţin nuclee echivalente ponderile statistice depind de valoarea spinului acestor 
nuclee gi este necesară o tratare specială, care să țină seama, de proprietăţile de simetrie (amănunte 
vezi mai jos, p. 677). i 
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are prezintá o simetrie 


v Spectre „de rotatie 
moleculele liniare cu mom 


olecule sint moleculele Tiniare care nu au un centru de 
roz; Cu (vezi mai tăainte $ 18.6, p. 6307. 
Tranzitille de rotație pură, posibile în cazul radiației de dipol, sînt 
determinate de regula de selecție (vezi (4.156)) 


AJ= 41, (19.33) 
adică se combină numai nivelele de rotație vecine, În conformitate cu for- 


mula (19.27), frecventele tranzitiilor posibile sînt ; 
| i ; l 
UU JI 91 1—2 2—3 3—4 4—5 5 — 6... ` 
AF 2B 4B 6B 8B 108 | (19.34) 


e Simetrie, atig 


12B ... 


cU NINE ; ; EC i 
Obtinem. un spectru format dintr-o serie de linii echidistante. (în scara frec- 
ventelor), reprezentat schematic în partea de jos a figurii 19.4 (în stînga). 
Pentru. spectrele Raman, regula de selecție este diferită, si anume (vezi 
(4.158) ; sînt, interzise în plus tranzitille AJ = + 1 * 


ii 
EE 


4 


(19.35) 


cu alte cuvinte tranzitiile nu au loc între nivele vecine, ci între nivele ale 
caror numere cuantice de rotație diferă. cu două unități. În conformitate 
cu (19.23), avem . i Es at 


Ens — Ej — BU +) Q 4-3) — BJU 4 1) = 48| I3): (19.36) 
Frecvenfele tranzitiilor posibile sint i 


Jc" 0222 T1289 -Dooq qo BEA una 
AE,;4 6B 10B . 4B 188 22B... 


ceea ce dă un spectru format de asemenea din linii echidistante, însă prezen- 
tind intervale (in scara frecvențelor) 4B. Acest spectru este reprezentát 
în partea de jos a figurii 19.4 (în dreapta). Pot prezenta spectru Raman 
de rotație pură toate: moleculele liniare, atît cu centru de simetrie, cît și 
fără centru ide simetrie, adică molecule care aparțin grupului D n sau 
grupului Ca. l 7 

: Așa cum s-a mentiondt mai sus tratarea unei molecule în rotaţie ca un 
corp rigid este numai aproximativă. În realitate, distanțele dintre nuclee nu 
sînt fixe. În timpul rotației moleculei, ele se mărese ca. urmare a întinderii 
cenirifugale. Evident cá acest efect este cu atît mai mare, cu cît din punc- 
tul de vedere clasic viteza unghiulará de rotatie este mai mare, adică cu cât 
numărul cuantic de rotatie./ este mai mare. Dat fiind că distanţele dintre 


| (19.37) 


pr ea 


] i s 
* Intre nivelele pozitivo şi cele negative (vezi p. 640, de asemenea [46], p. 67). 


nuclee. cresc ca urmare a rotației, constanta de rotație B se micșorează o 
dată cu creșterea lui J. Calculul aproximativ al întinderii centrifugale, care 
de altfel este micá, poate fi efectuat cu ajutorul teoriei perturbatiilor din 
mecanica cuantică și conduce la următoarea formulă pentru energia de 


rotaţie : 
E, — BJU+ 1) — DU + DE (19.38) 


Ín felul acesta formula, (19.38) contine in afará de termenul pátratic 
un termen de gradul patru în raport cu numărul cuantic de rotație J. Ea 
poate fi transcrisă sub forma 


E; = [B — DJJ + JJ + 1) — B, JU 4- 1), 


unde márimea 


(19.39) 


B, — B — DJ(J 4- 1) Byt - (19.40) 
nu este riguros constanti; ea se micsoreazá o datá cu creşterea lui J. În 
conformitate cu formula (19.38) sau (19.39) energia de rotatie creste o datá 
cu creșterea lui J, însă, ce e drept, mai lent decît o indică formula, 
(19.23). saca 

În cazul unor / mari, frecvențele tranziţiilor se micșorează și de aceea 
liniile spectrului de rotaţie nu mai sînt echidistante, ci se apropie treptat. 
Constanta, D este totdeauna foarte mică și nu depășește 1074 B, de aceea ea 
trebuie luată în considerare numai în cazul valorilor mari ale lui J. 


§ 19.3. NIVELELE DE ROTAȚIE ALE MOLECULELOR DE TIP- 
GIROSCOP SFERIC 


Cazul cel mai simplu de rotație a moleculelor poliatomice neliniare 
este rotația moleculelor de tip giroscop sferic, adică a moleculelor entru care 
toate cele trei momente de inerție sînt egale între ele (vezi (19.15). Așa cum 
am arătat (p. 637), acest caz se realizează pentru molecule care se bucură, 
de cîteva axe de simetrie de ordin n > 3, de exemplu pentru molecula de 
metan CH, (simetria T3). Un alt exemplu ni-l oferă molecula de hexaflorură 
de uraniu UF, (simetrie e. 

Nivelele de rotatie ale moleculei de tip giroscop sferic pot fi gásite 
cu ușurință dacă se pornește de la expresia clasică a energiei de rotație a 
moleculei cu trei momente de inerție diferite de zero. Această expresie este 
de forma, 


1 ( M? M; M; ; 
E =p 4-4 19.41 
rc NE (19.41) 


unde Mpy, Moy, Mp, sint componentele momentului mecanic düpá axele 
mobile; drept asemenea axe se iau axele principale de inerție iar 7., Tasty 


reprezintă momentele corespunzătoare de inerție luate în raport cu. aceste 
axe. : : : 


NIVELE DE ROTAŢIE ALE MOLECULELOR DE TIP GIROSCOP SFERIC 
scite m ue t —aÜ 
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"Energia de rotaţie a moleculei, tratată ca un corp rigid, este egală cu energia, cinetică 
(vezi (19.5) — (19.9): 


pNÓ QE DN 
QOEBST-—WMspe— Y M; [o Kj = — V, M; o R; [o R,]] = 
2 i=l 2 i-1 2 1-1 19.42 
1 N ( x 2) 
= — 0 Mp = — V Tab oa OB, 
i 2 aB 
unde o, B = X", y, z'. Introducînd axele principale de inerție 
l 1 1 1 1 
DIE EO UR Sul. 2 Manis 2 I 2 
E-T : > Ta e ^ I o2 + 2 Iy o2 + = I, 02 (19.43) 


si utilizînd valorile ca = Mpa 


(formula (19.9) în sistemul axelor principale se reduce la 


& 
Mpy = Iy Op: Mpy = Iy Oy; Mpa = I, 02), obţinem (19.41). l 
; În teoria pe baza mecanicii cuantice, expresiei clasice (19.41) a energiei de rotaţie şi 
corespundé operatorul (17.62). În cazul unei tratări mai riguroase, coeficienţii din (17.62) re- 
prezintă, valorile efective ale momentelor de inerție care se obțin ca urmare a medierii ope- 
ratorului de energie în raport cu coordonatele de vibraţie (vezi (17.76) şi (17.80) şi depind de 
starea, de vibrație. 


În cazul unui giroscop sferic, I, = I, = I, = I și, prin urmare, , 


1 M 
E = zy M» + M3, + M2) = ar " (19.44) 


Ca si în cazul moleculei liniare, dependența (19.44) dintre E si M7 se păstrează 
si în teoria cuantică și introducerea lui (19.10) în (19.44) dă valorile cuanti- 
ficate ale energiei Ph 


| h | ! 
| E,=-ŽŻJJ +1 =BJU +1) Q-612.), 0949 
m M p 45. n | 
unde B ——— = , ceea ce coincide cu (19.23). 
27] 8I 


| 1n felul acesta, nivelele de rotație ale moleculei de tip giroscop sferic 
se determină printr-o formulă perfect analogă cu cea a nivelelor de rotaţie 
ale unei molecule liniare. Există, totuși, o deosebire fundamentală între 
proprietăţile nivelelor de rotaţie în ambele cazuri, si anume din punctul de 


vedere al gradului lor de degenerescență. Această deosebire este legată de 


> 


numărul gradelor de libertate. | 

“Molecula liniară are două grade de libertate de rotaţie și pentru ca- 
racterizarea completă a mișcării ei de rotație este suficient să cunoaștem, așa 
cum s-a menționat mai înainte (vezi p. 643), două numere cuantice / si 
m,, care determină valorile pătratului momentului cinetic și a proiecției 
momentului cinetic pe una, dintre axele fixe în spațiu. 

Molecula de tip giroscop simetric, ca de altfel orice moleculă neliniară, 
are trei grade de libertate de rotaţie, și pentru caracterizarea completă a miș- 
cării ei de rotaţie este necesară cunoașterea a trei numere cuantice. Cel de-al 


treilea număr cuantic care caracterizează mișcarea de rotaţie (în afară de 


$ ' 


| 
NIVELE DE ROTAŢIE ALE MOLECULELOR DE TIP GIROSCOP SFERIC 


numo E SEE EEE Rl intepat EEA E E npe gene E 


numerele cuantice ] și my, care-și păstrează vechiul sens) în cazul giro- 
scopului sferic, este numărul cuantic K, care determină valoarea proiecției 
momentului cinetic pe una dintre axele mobile. În cazul considerat al mole- 
culei de tip giroscop sferic, direcţia, acestei axe poate fi aleasă arbitar ; im- 
portant este numai că această axă este solidar legată cu molecula, cu alte 
cuvinte se rotește o dată cu molecula. Proiecţia momentului cinetic pe axa 
mobilă, pe care o vom alege drept axă z, se cuantifică la fel ca proiecția, pe 
o axă fixă (de exemplu pe axa 0), și anume 


M,—AE, ` " ' (19460) 
K=J, = Le =j (19.47) 


adică ia 27 + 1 valori corespunzătoare celor 27 -+- 1 stări independente. 

= Dat fiindcă energia nu depinde de numărul cuantic K, se obține o 
degenerare suplementară a nivelelor cu un grad de degenerescentá 27 + 1. 
Această degenerare are loc în afară de degenerarea în raport cu my, cu 
un grad de degenerescentá 27 + 1. Gradul de degenerescentá total în raport 
cu my si K este .. cA 


g=] +1) 2J +1) = 2J +1). ` (19.48) 


Pentru fiecare valoare J sînt. posibile 2J + 1 orientări în raport cu 
axele fixe și 27 + 1 orientări în raport cu axele mobile, ceea ce conduce la 
(2J + 1)2 stări posibile, adică la un grad de degenerescentá total (27 + 1). 

n conformitate cu formula (5.17), în cazul unui grad de degeneres- 
centá (adică o pondere statistică) £, = (2J --.1)? a nivelelor de rotaţie, 
numărul moleculelor aflate în stări de rotaţie cu o valoare dată, a lui J este 
descris de formula l 


unde 


i 


E; BJ (J 1); 


n,—(2]-- Pee 7 —(2Ldg?mwe E ^ (19.49) 


Comparind-o cu formula (19.32), observám cá, pentru moleculele de tip 
giroscop sferic, pe nivele de rotaţie înalte se află mai multe molecule decit 
în cazul moleculelor liniare (pentru aceleași valori ale constantei de rotație 
B şi a temperaturii T). l 
În tabela 19.1 se compară valorile ponderilor statistice ale nivelelor 


- de rotație pentru molecule liniare și pentru molecule de tip giroscop sfe- 
- ric. Deosebirea dintre aceste ponderi statistice este esențială pentru anumite 


calcule termodinamice (vezi [110]). 


Tabela 191 


Greutățile statistice ale nivelelor de rotaţie poatru molecule lintare și pontru molecule de tipul glroscopulul sferic 


j 0 1 2 3 4 5. 6 7 8 '9 W 
ÎN N 
ij 200 +1 1 3 5 7 9 H 143 15 1 W 21 
wy —QJ4-1* | 9 25 49 81 121 169 225 289 361 441 
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my. Posibilitatea, caracterizării unei molecule de tipul tratat cu ajutorul a trei numere cuan- 
tice J, my şi E este legată de proprietățile momentului cinetic față de axele fixe, cum şi 
față de cele mobile. Aşa cum se poate arăta (vezi [284] şi [1311) o dată cu operatorii M 
- 
şi Mpg (6 este axa fixă preferentialá) o valoare bine determinată poate avea una dintre compo- 
f HU A A : A t i. Ki * ei i 
nenteie Mpg, Mpy, Mp, ale momentului cinetic in raport cu axele mobile *. Alegind compo- 
tă A ` i F H 
nenta M pa (2 este axa, mobilă preferenţială), obținem trei operatori LE I p^ pý Si p care comutá 
între ei şi ale căror valori proprii fi? JU + 1), fen; gi AK sint determinate de cele trei numere 


cuantice J, my şi K. Pentru o moleculă de tip giroscop sferic, toţi cei trei operatori comută 
. t M... i : 
ȘI cu operatorul energiei H == v $i de aceea stárile degenerate intre ele aparfinind nivelului de 


energie (19.45) cu o valoare dată. a lui J pot fi caracterizate cu ajutorul celor trei numere 
cuantice J, my si K. Gradul de degenerescentá a acestui nivel este (27 + 12, 


. Ca urmare a, simetriei lor înalte, moleculele de tip giroscop sferic nu 
au un moment de dipol (vezi $ 18.6, în particular tabela 18.1) și de aceea 
nu pot avea spectre de rotaţie pură în absorbţie și emisie. Ca urmare a sime- 
triei înalte, ele nu pot avea nici spectru Raman de rotație pură. 

Lipsa spectrului Raman se explică prin aceea, că, pentru o moleculă cu cîteva, axe de 
simetrie de ordin » > 3, elipsoidul de polarizabilitate se transformă într-o sferă (așa cum elip- 
soidul de inerție trece într-o sferă, vezi p. 637). În cazul rotației moleculei, polarizabilitatea ei 
după o direcție dată nu variază şi apariția, spectrului Raman nu este posibilă (vezi $ 17.7, 
p. $94). | ; i 

Spectre de rotație pură pot exista numai la molecule care doar accidental (si nu ca ur- 
mare a simetriei) sint de tip giroscop sferic, $i de aceea momentul lor de dipol nu se anulează, 
iar elipsoidul. de polarizabilitate nu este în mod obligatoriu o sferă, 


În încheierea acestui paragraf trebuie menţionat că, în cazul în care se 
tine seama de întinderea centrifugală, nivelele de rotație ale moleculei de 
tip giroscop sferic, sînt descrise cu ajutorul unei formule de acelaşi tip ca 
cea folosită la molecule liniare, adică cu ajutorul formulei (19.38) sau 
(19.39). : 


8 19.4. MOMENTELE DE INERTIE SI CONSTANTELE DE ROTATIE 
PENTRU MOLECULE DE TIP GIROSCOP SIMETRIC ȘI ASIMETRIC 


Tipurile cele mai importante de molecule — giroscoape simetrice si 
asimetrice — se caracterizează în mod corespunzător. prin două sau trei 
momente de inerție diferite (vezi (19.16) și ( 19.17)). Pentru aceste tipuri de 
molecule tratate în amănunt în § 19.5 și $ 19.6 vom introduce notatiile 
unanim emise pentru momentele de inerție și pentru constantele de rotatie, 
tinind seama de valorile lor relative. Vom nota cu a Si & axele cărora le co- 
respund momentele de inerție minim şi respectiv maxim iar prin b axa care 


Ü n -A A y e * àe u s L 
* Operatorii Mag; Mpy, My, satisfac relaţiile de permutare care diferă numai prin 
A i A A A . : A A 
semn: de.relatiile de permutare pentru M. PE: Mon, Mpg si comută atât cu M, cît şi cu Mpg, 


^. i 


A " 
Man Mo. 


———— a Pa Pa 


. . MOLECULE DE TIP- GIROSCOP SIMETRIC ȘI ASIMETRIC 


corespunde momentului de inerție cu o valoare intermediară. În felul acesta 


obținem 

Lou died. s (19.50) 
Pentru giroscop asimetric ; l | 

Do du wd. (19.51) 


Pentru giroscopul simetric sînt posibile două cazuri : cazul giroscopului alun- 
git, cu axa preferențială a si.cazul celui turtit, cu axa pteferențială c. Pentru 
giroscopul alungit (fig. 19.5, a) 


i Lahar (19.52) 
pentru giroscopul turtit (fig. 19.5.0) | 
IQ—Iy«E.. (19.53) 


În felul acesta, axă preferentialá (axă 2) este axa a a momentului de iner- 
fie minim pentru giroscopul alungit si axa c 
a momentului de inerție maxim în cazul giro- 
scopului turtit. 

Celor trei momente de inerție J, , 7, și I, 
le corespund trei constante de rotaţie, notate 
cu A, Bs C: 


ñe p HX B e. 
21, 821," 21, 821," 
A? h2 


2I, 8x? I, l 


În conformitate cu (19.50), pentru constan- 
tele de rotație 


Pi aa (19.55) 
În cazul giroscopului asimetric, 
4A>8>cC. (19.56) 


În cazul giroscopului simetric, fie 


A>B=C  (giroscop alungit), (19.57) 
fie 
A=B>C (gioscop turtit). (19.58) 


În conformitate cu aceste formule, cazul gi- 
roscopului asimetric poate fi tratat ca un caz : 
intermediar intre cazurile extreme : cel al giroscopului simetric alungit si 
cel al giroscopului simetric turtit, Menfinind A și C constanti și făcînd 
să crească B de la valoarea C pînă la valoarea A (adică în cazul unor 
Ia $i I, dati făcînd să scadă. I, dela I, = I, pînă la I, = I), efectuám 


Fig. 19.5. — Giroscop simetric: 
a — alungit; b — turtit, 
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trecerea, de la (19.57) la (19.58) prin cazul intermediar (19.56), adică trece- 
rea de la giroscopul alungit cu axa de simetrie a la giroscopul turtit cu 
axa de simetrie c. Cu cît B se. deosebește mai puțin de C sau A cu atit 
giroscopul asimetric este mai apropiat de cel simetric, alungit sau turtit, 
Drept parametru care să caracterizeze asimetria giroscopului se obișnu- 


"legte să se utilizeze raportul 


„=28-4-C, .- (19.59) 
A—C - 


Pentru giroscopul alungit (B = C) x = — 1, pentru giroscopul turtit 
x = 1, pentru giroscopul cu asimetrie maximă, care se obține atunci cînd 
B = Mt , acest raport se anulează, x = 0. 


De exemplu, in cazul moleculei de apá, avind momentele de inertie 
(19.2), în conformitate cu (19.50) si (19.54) obținem * 


2 : a 
pud LIA I do cae Bec 2 aria ocn 
8n? I 8x? I, 8r? l, 8I, : 
2 2 
C = OE LENA UNSER 950cm^!, . (19.60) 

8r? I,  8m2l, 

x E 27 BO aa a — (quf 
27,33 — 9,50 17,83 ' 


Pentru valori ale lui x apropiate de —1 se obțin un giroscop ușor asi- 
metric, apropiat de cel simetric alungit, iar pentru valori ale lui x apropiate 
de +1 un giroscop ușor asimetric, apropiat de unul simetric turtit. 

Este importantă nu numai valoarea parametrului x, dar si valoarea 


raportului dia A care determină deosebirea relativă, dintre constantele 


„A şi C. Acest raport | 


Àm-——. 19.62 
D" voee 


poate varia de la 0 la 1. Valoarea extremă 0 se obţine pentru A = C (prin 


. urmare, în virtutea lui (19.55), pentru. B — A = C) și corespunde unui 


giroscop sferic. Valoarea extremă 1 se obține pentru A = co, adică pentru 
ÎI, = 0 (cazul C = 0 nu este posibil, deoarece corespunde la I, = co), 
ceea ce se realizează în cazul moleculelor liniare. În felul acesta, molecula 
liniară poate fi tratată drept un caz-limită al unui giroscop simetric 


„alungit (I, — 0 în (19.52) si A — — co în (19.57). 


* Valorile A, B, C din (19.60) si Ia, Iv, I, din (19.2) sint extrapolate pentru confi- 


"guratia de echilibru (pentru minimul suprafeţei potenţiale) și diferă intruc?tva de valorile 
corespunzătoare nivelului de vibraţie de zero (0, 0, 0) (vezi p. 660). l 


| 
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O relaţie specială între momentele de inerție se obține pentru mole- 
cule plane. Momentul de inerție I, față de o axă perpendiculară pe planul 
moleculei (această axă este totdeauna una dintre axele principale) RE 
egal cu suma momentelor de inerție I, și I, față de alte două axe principale 
situate în planul moleculei. 


un pnis. -© (19.63) 


Momentul de inerție față de o axă perpendiculară pe planul moleculei 
este, evident, momentul de inerție maxim, motiv pentru care el se notează 


eu. ! i ru 
“În cazul unui giroscop simetric, I, = I, si formula (19.63) capătă o 


X i implă : 
formá deosebit de simplá L=2h, (19.64) 


adică momentul de inerție fatá de axa de simetrie a giroscopului turtit este 
egal cu dublul momentului de inerție față de oricare axă perpendiculară 


i “Din (19.63) rezultă, conform cu (19.54), relaţia pentru constantele 


„de rotație 
E Ra DN e AP SIE A (19.65) 
C A B A+ B 
care, în cazul particular al unui giroscop simetric, capătă forma 
deis oun (19.66) 
C B 2. | 


i i i i | lanul moleculei 
Relaţia (19.63) se obţine cu uşurinţă din formulele generale (19.5) dacă plan E 
se alege bon plan x'y'. Atunci pentru toate nucleele z; == 0 si (19.5) se reduce la egalitátile 


N | N N i i 

= 2 D aJ Zi 

Ia = Mee Ip Y Mox Ia Y M GP EX) m Dae, 
4-1 imd C A i=l 


, Lă | ( 9.67) 
ey va » 9 7 79? 4 = I = 0, I' == I = 0 


i-i 


, H . 
Printr-o rotaţie a axelor 4' y' în planul moleculei putem face să se anuleze I $i astfel obținem 


N N n 
Ia = la = SM In = n Y, Mc Sp Todo 2 M; (2 + 9) ” da e Iv (19.68) 
i—i i=1 = | | i 
(ceea ce dă (17.63). Axa + se alege în aga fel, încît Ty <Ir. à 
ini iei i molecula 
Drept exemplu de îndeplinire a relației. (19.63) poate servi mo 
de apă. În conformitate cu (19-2), I, + " = 2,945. 10740 g-cm?, ceea c 
practic coincide cu I, = 2,947.10—* g. cm? *, 


* Relaţia (19.63) e satisfăcută în cazul configurației de echilibru; însă chiar pentru ni- 
velul de vibraţie de zero există, abateri apreciabile (vezi nota de la p. 650). ' 
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„Cazul (19.64) se realizează „pentru molecule plane cu axa de simetrie 
preferentialá de ordin » > 3. Din categoria unor asemenea molecule face 
parte molecula de benzen; pentru ea avem la = h; R= 24. 


Pentru molecule plane, parametrul x, care caracterizează asimetria te î it 
a M. (19.05) | i dae. este in conformitate 


; .2B — A — AB ; 
_2B-4~0C A+B 2B? 42 
dc cw p P d EN i (19.69) 
A+B 
El poate fi'scris sub forma : 
malc guisa | 
x= 2 |—] —1— — 1, 
: [= ) p | (19.70) 


B TE. 
unde p == T " raportul dintre constanta mai mică (este vorba de constantele B și A) şi cea, 


mare (B xA, Vezi (19.57)). Pentru molecule plane este comod să se utilizeze în locul pa- 
rametrului x parametrul p. Pentru cazul-limită al giroscopului simetric (turtit, vezi (19.64) 


14,5 
= 0,534. 


și (19.53)) B=A,p=l, Pentru molecula, de apă, p =- 


Li 


8 19.5. NIVELELE DE ROTAȚIE ȘI TRANZITILE DE ROTAȚIE 
ÎN CAZUL MOLECULELOR DE TIP GIROSCOP SIMETRIC . 


Nivelele de energie pentru un giroscop si; ic | i gási i 
> scop simetric pot fi găsite pornin- 
du-se de la expresia generală (19.41) a energiei de rotati 
à €, care, | 
I, = I, L, capătă forma i iii cil 


=l (m l ams 
E = gr, (ie F M$) + 2r Me (19.71) 
Aceastá formulá se poate scrie și astfel: 
1 : p | 
x D (Mis + Mpu + Mi) + 
| dy 19.72) 
1[1 lY: 1 Lf ( 
Paper M3, = — M 4-  [— — —lus 
2 L a ais 2I, d i 2 [7 F Ms, l 


Ea este valabilă si in teoria cuantică. În primul termen intervine pătratul 
momentului cinetic total M2 , care se cuantifică în conformitate cu (19.10) 
lar in cel de-al doilea termen intervine proiecția M,, a momentului cinetic 
pe axa preferențială mobilă, 2, care este în același timp o axă de simetrie a 
i uu această proiecție se cuantificá în conformitate cu (19.46) 
n felul acesta, expresia cuantificată a energiei este de forma Ta 


h? h? i) 
Ep —— PE AED K 
HR» JU-T-0)-4 ( JA 27, ) z. 


. (19.73) 


NIVELELE DE ROTAȚIE PENTRU MOLECULELE DE „TIP: GIROSCOP SIMETRIC 


În cazul unui giroscop alungit, axa z este axa a, corespunzătoare 
momentului de inerție minim 14, și în conformitate cu (19.54) și (19.57) 
obținem 

) 


Uai dy 25... KS cede $us. 


Ín cazul giroscopului turtit, axa z este o axá c corespunzátoare 
momentului de inerție maxim 7, și, în conformitate cu (19.54) si (19.58), 
obtinem l 

Ess = BJ (J +1) + (C — B) K (Cc B) | 
(200 00 pa eT, Sco a pod 


În aceste formule, B este constanta de rotaţie corespunzătoare momen- 
tului de inerție față de axe perpendiculare pe axa de simetrie (adică axa a 
în cazul giroscopului alungit și axa c în cazul giroscopului turtit), 

Primul termen din formulele (19.74) și (19.75) depinde de numărul 
cuantic de rotație J și, după forma sa, coincide cu expresia, (19.23) pentru 
energia moleculei liniare și cu expresia (19.45) pentru energia unei molecule 
de tip giroscop sferic. În cl intervine numai constanta de rotaţie B, nu însă 
constanta de rotație (4 sau C) corespunzătoare momentului de inerție 
față de axa de simetrie a giroscopului. Cel de-al doilea termen. depinde de 
numărul cuantic K, care determină proiecția momentului cinetic pe axa 
de simetrie a giroscopului și, mai mult decît atît, depinde numai de valoarea 
absolută a lui K. Fiecare nivel cu un / dat (cu un grad de degenerescentá 
2] + 1 în raport cu K în cazul giroscopului sferic) se despică în J -- 1 
componente, avînd valorile |K] egale cu 0, 1, 2, ... , J. De aceea pentru 
K nu se indică de obicei semnul și se dă numai valoarea lui absolută, care 
poate varia, în cazul unui J dat, între O și J. În cele ce urmează vom nota 
cu K valoarea absolută a proiecției momentului mecanic pe axa giros- 
copului. E 

Gradul de degenerescentá al nivelelor cu valori date ale lui 7 si K 
este egal cu 2 (27 + 1), iar cel al nivelelor cu valori date ale lui / si cu 
K = 0 este.27 + 1. În felul acesta, pentru nivelele cu K = 0 se păstrează 
numai degenerarea legată de independența energiei de numărul cuantic 
m, care capătă 27 + 1 valori, Celelalte nivele (K 5 0) rămîn dublu degene- 
rate în raport cu K, l 

Distanța dintre nivelele corespunzătoare la diversi K (pentru un J 
dat) depinde pentru un giroscop alungit de mărimea A — B, iar pentru 
un giroscop turtit de márimea C — B, adică ca este cu atit mai mare, cu 
cit momentele de inerție. corespunzătoare sînt mai diferite. În cazul unui 


(19.75) 


 güroscop alungit nivelele se așază cu alit mai sus cu cii K (A — B > 0) 


este mat mare, iay în cazul unui giroscop turtit nivelele se aşază cu atit 
mai jos cu cât. K (C — B < 0) este mai mare. În figura 19.6 este arătată 
așezarea, nivelelor cu K cuprins între O și 3 pentru un giroscop alungit 
(B = C = 10, A = 1,5, partea din stînga a figurii) și pentru un giroscop 
turtit (B = A = 1,5, C = 1,0, partea din dreapta a figurii). 
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În exemplul considerat, momentel hate UE i 

| : le de inertie si, prin urmare, con- 
stantele de rotatie nu diferá prea mult (de o datá si analala, de aceea în 
cazul unui J dat nivelele cu K diferiți sint apropiate între ele si formează 


Jar 


J=0 0 
A 


Fig. 19.6. — Nivelele de energie in cazul giroscoa : inga 
2 - pelor: in stinga — pentru 
unul simetric alungit (B=C=1,0, A=1,5);la mijloc — pentru unul sui metre 
(A = 1,5, B = 1,25, C = 1,0); în dreapta — pentru unul simetric turtit (B 
= A = 1,5, 0= 1,0). 


grupuri distincte, În cazul în care există o mare deosebire între momentele. 
de inerție, situație des intilnitá la molecule reale, o asemenea grupare este. 
mai puțin pronunțată și ordinea. normală a nivelelor cu J diferiți se poate 
perturba ; de exemplu, pentru un giroscop alungit nivelul cu J = 3, K=0 
se situează mai jos de nivelul cu J = 2, K = 2 s. a. m. d. l 
Spectrul de rotație pură al unei molecule de tip giroscop simetric este 
determinat de regulile de selecţie. În afară de regulile de selecție obișnuite | 


li 


PI tii er e re re er 
? 


pentru numárul cuantic J, AJ= 4l funcționează si regula de selecție 
pentru numărul cuantic K, i i i 
: AK =0, | . (19.76) 


adică cu ocazia tranziţiilor proiecția momentului cinetic pe axa giro- 
scopului nu trebuie să varieze. Această regulă de selecție este valabilă atît 
pentru spectrele de absorbție și emisie, cît si, pentru spectrele: Raman. 

Regula de selecție (19.76) este analogă regulii de selecție Am = 0 pentru componentele 
x din efectul Zeeman (vezi p. 446). Momentul de dipol al unei molecule de tip giroscop simetric 


este orientat de-a lungul axei de simetrie (P = P,) și nu depinde de unghiul de rotire ọ în 
jurul acestei axe. Funcţiile de undă corespunzătoare valorii date a lui K sînt de forma 


Qg = Vo ek? (19.77) 


şi elementul de matrice al momentului de dipol care determină probablitatea tranziţiei 
Pre = IL P, bat do = fete P, cite de = P; iati — um 


se anulează dacă K’ K (vezi (4.165)). De aici rezultă regula de selecție (19.76) pentru tran- 
ziţiile de dipol, corespunzătoare spectrelor de absorbție şi emisie, Tensorul de polarizabilitate 
al moleculei de tip giroscop simetric prezintă o simetrie axială şi, ca și momentul de dipol, 
nu depinde de unghiul q; ca urmare, si elementele de matrice ale componentelor acestui tensor 
care determină probabilitatea, efectului Raman sînt diferite de zero numai pentru K’ =% K 
(vezi (4.173)) ; în cazul unei simetrii axiale, Og = Oyy: Caz = Xyz = Oy = 0. De aceea regula. 
de selecție (19.77) este valabilă, şi pentru spectrele Raman. 


Dat fiind că în conformitate cu (19.76) numărul: cuantic K nu se 
schimbă, cel de-al doilea termen din formulele (19.74) și (19.75) pentru 
nivelele care se combină se reduce atunci cînd se calculează diferența AE = 
= Eyx cazi Erg. Obtinem . ` 


AE = Epp — Epe = BU 49 U Di (19.79) 
Pentru radiația de dipol, tranzițiile posibile sînt determinate de regula 


de selecție (19.33), AJ = + 1 și, ca și pentru moleculele liniare, AE se 
determină cu ajutorul formulei (19.27) (J' = J” + 1> J”, J =] > 


AE = E; x — Ea = 2B (J + 1) pentru AJ =1. (19.80) 


În felul acesta, în absorbție și în emisie se obțin o serie de linii echidistante, 
ca si pentru moleculele liniare (fig. 19.4, stînga). 


În cazul spectrelor Raman, tranzițiile posibile se determină cu aju- 
torul regulei de selecție (4.158), AJ = + 1, -+ 2, ceea ce dă (^ =J "4l 
J” a 2 J". J^ m J) : 


apu - Esr c 48|] +$). pentru AJ =2 (J=0, L2.) 


l (19.81) 
și , 
AE = Ezy n — Er = 2B (J + 1), pentru AJ =1 (J = 1, 2,3...) 
(19.82) 
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(tranzitia 1—0 este interzisá, vezi (4.161).. Obtinem astfel două serii de 
Iinii, dintre care una coincide cu (19.80). Liniile celei de-a doua serii (AE — 
= 4B, 6B, 8B, 108, 12B, „«+) Sint .asezate de două ori mai des decît liniile 
primei serii (AE = 68, 108, 14B, ...) şi coincid cu acestea peste una, 
fapt care conduce la o alternare a intensitátilor *. 

O particularitate destul de importantá a formulelor (19.79) — (19.82) 
constă în aceea, cá ele contin numai o singură constantă de rotație B. De 
aceea,. utilizînd distanțele: dintre liniile de rotație ale moleculelor de tip 
giroscop simetric, nu se poate determina momentul de inerție în raport cu 
axa giroscopului, moment prin care se exprimă constanta A (în cazul giros- 


copului alungit) sau constanta C (in cazul giroscopului turtit). Dupá va- 
loarea lui B, gásitá experimental, putem determina numai momentul de 
inerție în raport cu axele perpendiculare pe axa de simetrie a giroscopului. 

Nu toate moleculele ide tip giroscop simetric prezintă spectre de ro- 
tatie în absorbție și emisie, ci numai cele care au un moment de dipol diferit 
de zero. Așa cum am văzut, molecule de tip giroscop simetric sînt mole- 
culele cu o axă de simetrie preferentialá de ordin n > 3 (vezi $ 19.1, p. 638). 
Dintre acestea prezintă un moment de dipol diferit de zero numai mole- 
culele cu simetria C, ȘI Cu, (vezi tabela 18.1, p. 628). Din categoria ulti- 
melor fac parte moleculele piramidale de tip XY, (NH, PH, și altele), 
cu o simetrie C}, si care prezintă spectre de rotație caracteristice în ab- 
sorbtie. Drept exemplu de moleculă care nu are un moment de dipol și, 
în consecință, nu are spectru de rotație în absorbție poate servi molecula 
de benzen C,H, (simetria Dap). pr^ 

Toate moleculole de tip giroscop simetric pot avea spectre Raman de rotație, deoarece 


pentru ele există o axă de simetrie preferentialá de ordin n > 3 si tensorul de polarizabilitate 
nu se reduce la un scalar (vezi $ 17.7, Pp. 592, si § 18.6, p. 630). s 


Formulele (19.74) si (19.75) pe care le-am obtinut pentru nivelele 
de rotatie ale moleculelor de tip giroscop simetric și formulele (19.79) — 
(19.82), care rezultă din primele și descriu frecvențele. tranzitilor, sînt 


5 


aproximative. O importantá esențială are luarea în considerare a întinderii | 


centrifugale; acest lucru este legat de faptul că întinderea centritfugalá 
depinde nu numai de numărul cuantic J, dar; spre: deosebire de cazul 
moleculelor de tip giroscop sferic, $i de numărul cuantic K. La luarea în 
considerare a întinderii centrifugale, în formulele (19.74) și (19.75) se 
adaugă termeni de ordinul patru în raport cu J si K, și anume termeni 
care depind de [7 (J +1), de K4 și, ceea ce e mai important, de JU + 
+ 1) K*. Tinind seama de acești termeni, pentru energia de rotație se 
obține formula 


Bac ER Da PU YR Dax J U +I K? DES (19.88) 


unde £Y} este dat de expresiile (19.74) sau (19.75). Aci constantele D 7, 
Dy $i Dyg sint foarte mici în raport cu D, A si C. 
pci e | | ` 
`- * Care trebuie deosebită de: altérnarca intensităților condiționată de spinul nuclear 
și care prezintă o importanță mult mai mare, 
j 
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În conformitate cu regulile de selecție AJ = 1 și. AK = 0, pentru 
tranzitiile posibile avem formula, 


AE = Ezy, Ej = 28] (J+ 1)—4D; Q--13—2D54(7--1) K*. (19.84) 


În timp ce al doilea termen conduce numai la o modificare neînsemnată a 


distanțelor dintre nivelele consecutive, ultimul termen, care depinde de 


i iniei i Cores- 
K*, determină o despicare E J 2 J+1 T It : pu pen 
áto iverseloi valori ale lui K, cuprins i .O a: 
oe ă la nivele de rot înalte, în ciuda va- 
i a nivele de rotatie 1 7 
despicare se reușește să se observe la ni roi TARTE 
ii mici i árei ordin de márime este — 3 
lorii mici a constantei D;, (al cár MEO 
izi ie în domeniul microundelor, ca u are a 
analizind spectrele de rotatie z iN 
puterii de eari mari prezentate de . spectrografele utilizate astăzi în 


domeniul microundelor. 


NZITHLE DE ROTAȚIE 
19.6. NIVELELE DE ROTAŢIE ȘI TRANZITHLE D | 
A CAZUL MOLECULELOR DE TIP GIROSCOP ASIMETRIC 


În cazul moleculelor de tip giroscop asimetric se ridică ui cp 
nerarea legată, de orientarea momentului pr A, J S Hon SE 
i : ivel cu J dat se despicá in A 
temul mobil de coordonate. Un n i A Mp 
i i i ámine degenerat : se păstrează degen 
Fiecare dintre aceste nivele rămîne d : EE 
í ă 1, legată de independenţa. energiei 
cu un grad de degenerescentá 27 +- 1, 1 nde | [ 
pe y cuantic my, care determină orientarea lui J în raport cu sistemul 
fix de coordonate. o. l i 
Spre deosebire de cazul giroscopului simetric, pentru n prd 
tifică proiecția, momentului cinetic pe axa Gia UPU et pii v "a 
scopului asimetric nu existá o asemenea axá legată să a iul Rp d 
int : ită energie, să se cuant 
care, într-o stare cu o anumită, , Sà RICE 
proiecţiile momentului cinetic. capul ec : id J boe e 
fi ris á ă; epinde de valoril „de 
fi descrisă cu o formulă generală ; ea n 
rotaţie A, B ṣi (A > B > C, vezi (19.56)) si se găseşte Pe Spes nies 
unui sistem de ecuatii algebrice care se obtin cu ocazia tra x | Ad aut pe 
canicii cuantice a rotației giroscopului asimetric. Pentru nivele sj T f 
$i 3, valorile energiei sînt date in tabela 19.2. Pentru MAL valoa ion 
nivelele se asazá in ordinea cresterii energiei lor. Ele se notează, E 
cu ajutorul indicelui +, care capătă 2J + 1 valori 


T a E ee cl) (19.85) 
În felul acesta, nivelul cel mai de jos se notează J_y iar cel mai 
înalt Jag. 


În cazul particular cînd A = 1,5, B = 1,25, C = 1,0 (parametrul x - 


: : VUA 
in acest caz este nul in conformitate cu (19.59)), e PACA via 
obtin din formulele generale sint date in ultima co pi a e 
zarea corespunzătoare a nivelelor este arătată in figura 19.6 (i . 
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Caracteristică este apropierea dintre două nivele inferioare (/. j, 7.544) 
si două nivele superioare (/,;, Ja), care este cu atit mai pronuntatá, 
cu cit J este mai mare. 

Expresiile pentru energia nivelelor cu J = 2 și J = 3 care contin 
rădăcini pătrate se obțin pe calea rezolvării unor ecuații pátratice. Pentru 
găsirea valorilor energiei nivelelor cu J > 3 e nevoie să se rezolve ecuaţii 
de gradul trei, patru și mai mult, lucru care s-a efectuat pentru valori ale 
lui J care merg pînă la 40 [70]. Totuși, caracterul general al așezării ni- 
velelor si unele proprietăți pot fi precizate pe calea stabilirii unei -cores- 
pondenţe. între nivelele giroscopului asimetric şi nivelele giroscoapelor 
simetrice alungit și turtit, tratate ca niște cazuri-limită ale giroscopului 
asimetric, cazuri ce se obțin pentru valori ale parametrului .x egale cu 
—1 si --1 (vezi § 19.4, p. 650). NE 

Se poate construi o diagramă care să dea așezarea nivelelor de energie 
în funcție de parametrul x. O asemenea diagramă este prezentată, în figura 


Tabela 19.2 


Nivelele de energie profunde nie giroscopului asimetric 


Notatia Energia nivelului 
Valo- | Numá- | - | Sime- „Valoarea 
vile | rul nive- : tria, l pentru 
lui |. lelor J^ Jac ac Formula generalá A 1,5; 
| d B = 1,95; 
$ C = 1,0 
PRIN NENNEN NES UNUM. OD O aaa ces 0 
0 1 0, | 0, | oo 0 : 0 
1.1 lo 0€ B + C $ .2 ,25 
1 3 19 | In | vo A+cC 2,50 
1, | lo | o A+B 275 ` 


DOI, 


22a | 2 | ee |R4+oBrac—2V(B ZO 4-04) 6,63 


2.4 242 o |4 4- B 4- AC 6,75 
2]|:5 9, | 2n | o |4 4B +C l 7,50 ; 
2, | 24 | co 44--B4C 8,25 


UR 2, | ee |2442B-4-2C--2/ (B — C) (4 — C) (4 —B) 8,37 


3_a | Sp | eo 24--8B4-5C—2/4(B- C)«(4-B)A-C) 18,02 1 
8.. | 3. | oo BA442845C—2/A4-Cy-(4—BJB-O) 1800 — 
3, | S | æ 5445B-42C—2y/4(4—B)c(4—C)(B—C)| 14,52 
4A + 4B + 4C 15,00 
8. | S94 | eo 244-5B--5C--2/4(B—C)*(4—B)(4—C)| 15,48 
3, | 34 | oo |84--2B-F5C-E2/4(4— Cj -(4—B)(B—C) 16,94 
18, | 3» | oe |5445B4-2C.-2Y4(4—B)«(4—C)(B—C), — 16,98 


] 
i 


| 


i i 
i 


19.7. După axa absciselor s-au luat valorile parametrului x, iar după axa 
ordonatelor valorile energiei nivelelor. Trecindu-se de la giroscopul si- 
metric alungit la giroscopul asimetric, foarte asemănător lui, si avînd 
Bez C, toate nivelele cu K3- 0, dublu degenerate, se despicá în două, așa 
cum se arată în partea stîngă a diagramei. Același lucru se, petrece şi cu 


1 f n. i i 
g——ár— 
3 £x: r4 


Fig. 19.7. — Nivele de energie"ale unui giroscop | 
asimetric în”funcţie de parametrul x. | 
| 
ocazia trecerii de la giroscopul simetric turtit la giroscopul uşor asimetric, 
asemănător primului (A æ 5), ceea ce se poate observa in partea dreaptá a 
diagramei. Regula de corespondentá pentru cele 2J 4- 1 nivele ce se obțin 
în ambele cazuri este foarte simplă. Degenerarea are loc numai în cazurile- 
limită ale giroscoapelor simetrice alungit și turtit, iar pentru valorile inter- 
mediare ale lui x toate cele 27 + 1 valori ale energiei, pentru un J dat, 
trebuie să fie diferite, adică nivelele considerate ca funcții de x nu trebuie 
să se intersecteze. În felul acesta, nivelele mai profunde din stînga trec în 
nivelele profunde din dreapta, cum se vede în diagramă. | 
Asa cum s-a menţionat mai înainte, nu se poate introduce numărul 
cuantic care să determine proiecția momentului cinetic pe una dintre 
axele mobile si să caracterizeze nivelele de energie. Se poate însă arăta 
căror nivele (la limită) îi corespunde un nivel dat. Fiecare nivel cu un J 
dat, apartinind unui giroscop asimetric, este determinat: univoc prin Cu 
noasterea a două numere cuantice : numărul cuantic K_ pentru giroscopul 
alungit si numărul, cuantic K, pentru giroscopul turtit (indicele indică 
valoarea, lui x). De aceea fiecare nivel poate f caracterizat prin simbolul 
Jea. Sau, prescurtat, Jao (unde a se referă la. numărul cuantic Ka 
pentru giroscopul alungit cu axa de simetrie a, lar € la numárul bM 
K, pentru giroscopul turtit cu axa de simetrie c). Aceste simboluri sin 
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date în tabela: 19.2 (coloana a patra) si corectitudinea lor poate fi ușor, 
verificată cu ajutorul diagramei din figura 19.7. De exemplu, pentru J = 2, 
nivelul inferior corespunde nivelului cu K = 0 pentru giroscopul alungit şi 
nivelului cu K = 2 pentru giroscopul turtit, adică se notează 2,,. pe 

Se poate ușor vedea că indicele « introdus mai sus este pur și simplu 


egal cu diferența dintre K , si K,: j 


= Ka K. i ( 19.86) 
Astfel, pentru nivelele cu J = 2 avem simbolurile 2 = 22, 2,, — 23, 
2a = 2, 23 = 244, ȘI 2e = 2,4 *. : 
Tabela 19.3 
Energiile nivelelor de rotaţie ale moleculei de apă (in em) 
i i 
|J+0 J=1 J=2 J=3 iJ =4 
0,0 |1, 23,78 |2.,7009 | 3.,13676 | 4.a 222,07 
i lo 37,09 |2., 79,43 | 3_, 142,23 | 4_ 224,81 
i, 42,31 i| 2 95,15 | 3., 173,31 | 4., 275,50 
| 2, 184,98 39 206,35 | 41, 300,44 
2, 136,24 3, 212,24 | 4, 315,83 
] 3, 286,80 | 4j 384,08 
| 3, 286,93 | 4; 385,44 
4, 490,64 
4, 490,79 


* În literatură, se utilizează atit notatiile cu un singur indice (J+), cît si notaţiile cu 
doi indici (Jes = 7; ,,'x, ) între -care legătura este dată de formula (19.86). 

** O oarecare deosebire a acestor valori față de valorile (19.60) este legată de faptul 
cá ultimele nu se referă la nivelul de vibraţie de zero, ci la nivelul Es, situat mai jos, cu mărimea 
energiei de vibrație de zero (vezi p. 762) si corespunzător configurației de echilibru a moleculei. 


| 
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observă sînt determinate atît de aşezarea nivelelor de rotație, cît si de 
regulile de selecție. În afară de regulile de selecție generale pentru / din cazul 
radiației de dipol, AJ = 0, +1, existá reguli de selecție legate de simetria 


nivelelor giroscopului asimetric. i 


à * 


Fig. 19.8. — Acţiunea operaţiilor de rotație: a — orientarea, inițială, a 
axelor; b — acțiunea rotației ci? ; e — acţiunea, rotației cip ; d — acţi- 


unea, rotației ce. 


Problema privind simetria nivelelor giroscopului asimetric are o 
importanță esenţială pentru clasificarea nivelelor de energie și pentru dedü- 
cerea regulilor de selecție ; ea necesită o tratare mai amănunţită. Cel mai 
simplu, chestiunea poate fi tratată dacă se pornește de la cazurile-limită 


' ale giroscoapelor simetrice alungit și turtit. 


Energia de rotaţie (19.41), pe care, tinind seama de (19.50), o vom 
scrie sub forma A o 
2 2 
paa (^e qp -Ma My ) (19.88) 
21 da I, I, . 


nu se modifică în urma aplicării operațiilor de rotire C, cu 180° în jurul 
axelor a, b si c, adică în urma aplicării operațiilor pentru care una dintre 
axe își păstrează direcția, iar celelalte două își inversează orientarea (fig. 
19.8) si, în mod corespunzător, își păstrează sau își schimbă semnele Mpa, 
Mov $i Mpe. Aceasta conduce la împărțirea stărilor. în pare și impare 
față de fiecare dintre operaţiile de simetrie Cf?, CW, CP, care, alături 
de operaţia identică C,, formează un grup abelian D, de ordinul patru. 
Pentiu acesta se obțin patru tipuri de simetrie nedegenerate posibile A, 
D,, B, B,, care, cu ocazia aplicării rotaţiilor, se comportă după cum 
urmează (vezi (3.30)): l 


Tipuri ; (8) (b) (e) " 
de simetrie | 7 Cà Ca C; Notatii 
A e e e ec ee 3 
i - IET di MUREA Aa (19.89) 
Ba e 2 o o eo 
By e 0 e [n 00 
Be d 2 o e oe 


Aci e si o indică faptul cá starea este pară (--) ṣi, respectiv, impará (—). 661 


665 


NÉROTATIA “MOLECULELOR SI SPECTRELE DE ROTAȚIE 


Pentru caracterizarea simetriei stării este suficient să cunoaștem 
coinportarea ei față de două operátii de rotaţie; vom alege rotatiile în 
jurul axelor a și c și, în mod corespunzător, vom nota nivelele celor patru 
tipuri de simetrie după cum urmează : ee, e0,:0o si oe *. Primul indice se 


referă la simetria în raport cu axa momentului de inerție minim a, cel de-al 


doilea în raport cu axa momentului maxim c. 

. În cazul giroscopului simetric, nivelele de rotație consecutive sînt 
pare sau impare în raport cu axa giroscopului, după cum K este par sau 
impar. : : 

Aceasta rezultă, din faptul că funcţiile de undă ale giroscopului simetric, ca funcții ale 


unghiului de rotire ọ în jurul axei giroscopului, sint de forma (19.77). Cu ocazia rotației de 
180? în jurul axei giroscopului, adică la o creştere a unghiului q cu m, avem 


P (9) = p (p + m) = do elite = (—1)E py ele = (—1)K 9 (9), (19.90) 


adică funcfiile de undă nu-și schimbă semnul (sint pare) în cazul unui K par şi isi schimbă, 
semnul (sînt impare) în cazul unui K impar..." ; 


În cazul unui giroscop alungit avînd axa de simetrie 4, se obține 
simetria e si o pentru un K. , par și impar, iar în cazul unui giroscop turtit, 
avînd axa de simetrie c, simetria e și o în cazul unui K, par și, respectiv, 
impar. Aceste proprietăţi de simetrie se păstrează si pentru cazurile inter- 
mediare ale giroscopului asimetric, ale cărui nivele se caracterizează, așa 
cum am văzut, prin valorile lui K , și Kı. Paritatea sau imparitatea lui 
Kı și K; determină în mod univoc simetria stărilor corespunzătoare, in- 
dicată pentru nivelele cu J = 0, 1, 2, 3 în coloana a cincea din tabela 19.2. 

Observăm că patru nivele consecutive au o simetrie diferită, după 
aceea totul se repetă de la început. În raport cu axa a, nivelul cel mai 
profund cu un J dat (K, = 0) este par, iar următoarele sînt două cite 
două impare și pare; în raport cu axa c se obține același tablou dacă se 
începe cu nivelul cel mai înalt (K, = 0). 


Proprietăţile de simetrie ale nivelelor de rotaţie ale unui giroscop asimotric sînt, destul 
de importante pentru calculul poziției acestor nivele. Așa cum s-a menționat mai înainte, pentru 
determinarea, valorilor energiei unui giroscop asimetric este nevoie să se rezolve ecuații alge- 
brice. Pentru nivele cu o simetrie dată și cu o valoare dată a lui J se obține o ecuaţie al- 
gebrică 'aparte, al cărei grad este egal cu numărul unor asemenea nivele. De exemplu, pentru 
J — 3, în'conformitate cu tabela: 19.2, avem cîte două nivele de simetrie eo, do şi oe $i un nivel 
de simetrie ee. Energia ultimului se găseşte dintr-o dată, iar energiile nivelelor de celelalte tipuri 
de simetrie se găsesc pe calea, rezolvării a trei ecuații pătratice, ceea ce și conduce la expresii 
cu radicali. În cazul unor J mari crește în mod corespunzător si gradul. ecuaţiilor ; astfel pentru 
J = 7 se obțin 2J + 1 = 15 nivele şi valorile energiilor acestora se găsesc rezolvind o ecuaţie 
de gradul trei pentru simetria ee gi trei ecuaţii de gradul patru pentru alte tipuri de simetrie. 


Pornind de la proprietăţile de simetrie ale nivelelor de rotație, putem 
găsi cu ușurință regulile de selecție pentru radiația, de dipol. Aceste reguli 


* Simetria în raport cu axa b este determinată de simetria în raport cu axele a $i c, 
deoarece CI) = CÍ? ch (vezi p. 82); dacă simetria față de axele a şi c este aceeași, starea 
este pară în.raport.cu axa b si invers, 


NIVELELE DE ROTAŢIE PENTRU MOLECULELE DE TIP: GIROSCOP ASIMETRIC 


1 


sint diferite pentru'componente diferite ale momentului de dipol. Ele sint 


prezentate în tabela 19.4. 


Tabela 19.4 


Regulile do selecţie pentru trunziţiilo do rotație în cazul unei molecule do tip giroscop asimelrle 


. Radiaţie de dipol Efeot Raman i 


Componentele momentului 


de dipol 
p——————M———ÓÓ OA — Ier mec ——m — ————''o!— MÀ———] À— t— !ÀÁ—— 
„Pa Py Pe Qaa | pb | Zeo ` . Xab 1 Obo Sa 7 
A M A " 
£6—60 £6 —00 ee — oe ee — 66 || ee—oe ce—eo | e2—do 
00 — 00 i . 
0e—00 | €0—oe £0 —00 €0— 600 €0 —00 06—00 £0 —06 
, 06 — 06 . 


Asa cum ne arată tabela, pentru fiecare componentă, nivelele cu 
simetrie diferită se combină două cîte două. Acestea sînt nivelele pentru care 
x diferă cu un număr impar dacă componenta momentului de dipol este 
orientată după axa a sau axa c și nivelele pentru care « diferă cu un număr 


“par dacă componenta “momentului de dipol este orientată după axa b. 


Pentru deducerea regulilor de selecţie trebuie luate în considerare elementele de matrice 
ale componentelor momentului de dipol 


Cna-(M Peas Bad „0990 


pentru nivelele 7 şi k ce se combină, Ele trebuie să, fie invariante față, de rotaţiile Ca. Com- 
ponenta Pa își păstrează semnul la aplicarea, operației CÍ?si şi-l schimbă în cazul aplicării ope- 
rafiilor ci? si cin, prin urmare produsul Vi * qj trebuie să se comporte în mod analog; aceasta, 
are loc în cazul produselor funcțiilor avind tipurile de simetrie ee si eo, cum şi tipurile de si- 


metrie oo și oe, ceea, ce ne dă prima regulă de selecţie din tabela 19.3. În mod analog se obţin: 


şi celelalte reguli de selecţie, i i 


Cu ocazia cercetárii spectrelor de rotație în absorbție, avindu-se in 
vedere regulile de selecție care sînt îndeplinite, se poate stabili care dintre 
componentele momentului de dipol sînt diferite de zero. | 

În particular, pentru molecula de apă se observă tranzitii ee—oo 
si eo—oe; de aici rezultă că momentul de dipol este orientat după axa 
momentului de inerție mijlociu. Dat fiind că. momentul de dipol “este 


orientat după axa de simetrie (vezi $ 18.6, p. 630), această axă (axa y. 


din fig. 19.1) este axa momentului de inerție mijlociu. Axa x, perpendiculară 
pe aceasta și situată în planul moleculei, este axa momentului de inerție 
minim, iar axa z, perpendiculară pe planul moleculei, axa momentului de 
inerție maxim (pentru molecula de apă, care este plană, I, = I, + Ip 
vezi (19.63) si (19.2)). — 

În tabela 19.4 sint date de asemenea regulile de selecție pentru spec- 
trele Raman. i 
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| P 
Pentru componentele diagonale ale tensorului de polarizabilitate se combină, nivelele 
cu aceeași simetrie, iar pentru componentele nediagonale nivelele cu simetrie diferitá, două 
cîte două ; regulile de selecție pentru componentele dab o5, si ga sint aceleaşi ca şi pentru 
Po Pa şi P, din cazul radiaţiei de dipol. : 
Aceste rezultate se obţin dintr-o dát& dacă analizăm elementele componentelor tenso- 
rului simetric (vezi (17.139)) 


Cu (M mar poaae 


$i finem seama, de faptul că la rotaţiile Cf?) Cf şi cf? componentelé diagonale oaa, Sub Og 
nu se schimbă (ele se transformă ca a; b? Şi c?), iar componentelé nediagonale «a5, oy, $i 
Qca Se transformă ca P,, P, si Py (de exemplu, cu ocazia, rotației CÍ în jurul axei a, își 
păstrează, semnul apa, care se transformă ca bc, si își schimbă, semnul Gay si Goa, transfor- 
mîndu-se câ ab si ca). : 

Dacă axele principale de inerție a, b, c ale moleculei sint în acelasi timp si axe prin- 
cipale de polărizabilitate, lucru care are loc în cazul unei simetrii suficient de înalte a moleculei 
(pentru grupurile de simetrie Co Da și Day), atunci Xab = Ops = Oca = 0 şi în spectrele 
Raman se combină numai nivelele de rotație cu aceeași simetrie, 


(19.92) 


Ca și în cazurile tratate anterior, spectre de rotație (în absorbție si 
emisie) pot avea numai moleculele cu momente de dipol diferite de zero. 
Asemenea molecule sînt moleculele care au simetria Ci, Ca, C, și Cop, Tipic 
și de altfel citat în repetate rînduri este cazul moleculei de apă H,O. Mole- 
culele. cu simetria C;, D,, Con ȘI Dg, pentru care momentul de dipol este 
nul (vezi tabela 18.1, p. 628), nu prezintă, spectre de rotaţie în absorbție 
sau emisie, un exemplu tipic oferindu-l molecula de etilenă CH, (sime- 
tria D). l $ 

Toate moleculele de tip giroscop asimetric pot prezenta spectre: Raman de rotație pură, 
deoarece în cazul lor, ca şi în cazul moleculelor de tip giroscop simetric; tensorul polarizabilității 


nu se reduce la un scalar (vezi $ 19.5, p. 65 ). Pentru moleculele de tip igiroscop asimetric, avînd 
un moment de dipol diferit de zero, se pot calculá intensitátile relative ale liniilor de rotație [286]. 


Pentru nivelele de rotație înalte ale moleculelor :de tip giroscop asi- 
metric trebuie avută în vedere întinderea centrifugală a moleculei. Însă, 
spre deosebire de cazul moleculelor de tip giroscop simetric, această întin- 
dere conduce numai la o deplasare a liniilor de rotaţie și nu la o despicare 
a acestora. : à i 


8 197. SPECTRELE DE ROTAȚIE ȘI STRUCTURA MOLECULELOR 


` Actualmente există un material ex erimental foarte bogat cu privire . 
P privi 


la spectrele de rotație pură. Au fost studiate spectrele de rotatie in absorbție“ 
pentru o serie de molecule foarte ușoare, spectre situate în domeniul infra- 
roșu depărtat, în particular spectrul de rotație al moleculei de apă, un spectru 
tipic de moleculă. de tip giroscop asimetric. În ultimii ani s-au cercetat 
în absorbţie spectrele de rotaţie apartinind unui. număr foarte mare de 
molecule și care se situează în domeniul microundelor ; metoda de absorbție” 
a microundelor: a devenit astăzi principala, metodă de studiu a spectrelor 
de rotație pură și a permis să se obțină un mare număr de date cu. privire: 


A, = 60778,79 MHz, B, = 10318,10 MHz, C = 8799,96 MHz. 


la structura moleculelor care posedă un moment de dipol. Această metodă 
se caracterizează printr-o' sensibilitate foarte mare și o precizie extrem 
de înaltă, is 

Absorbtia microundelor se studiază de obicei cu ajutorul spectro- 
grafelor de microunde, formate dintr-o sursá de radiatie — clistron, ghid 
de undă, în care se introduce substanța de studiat în stare gazoasă ȘI un 
receptor de radiație (cu cristal sau termic). În felul acesta, ghidul de undă 
reprezintă recipientul în care are loc absorbția. Spectrografele de micro- 
unde cele mai sensibile permit să se pună în evidență coeficienți de absorbție 
x, (Vezi (5.98)) de ordinul a 10-9. În cazul acestor specirografe se poate 
realiza o putere de rezoluţie v/A v de ordinul a 10-6 şi să se măsoare frecvenţe 
ale liniilor de rotaţie cu o precizie relativă pînă la 1077. 
l Precizia metodei de absorbție în domeniul infrarosului depărtat este 
mult mai mică. Spectrografele moderne, destinate acestui domeniu, permit 


totuși să se măsoare frecvențele liniilor cu o precizie relativă de ordinul a 


107* [117]. 

: _O limitare a metodelor de absorbţie atît în domeniul microundelor, 
cât și în domeniul infraroșu constă în aceea că aceste metode sînt aplicabile 
numai moleculelor care au un moment de dipol. E drept că, pentru mole- 
culele poliatomice care nu au moment de dipol în starea electronică de 
vibrație fundamentală, un asemenea moment poate apărea în stări de 
vibrație excitate (în cazul unor vibrații care perturbă simetria, moleculei). 


[289]. Momentul de dipol care apare cu ocazia vibratiilor este mic, însă, 


datorită sensibilităţii metodelor spectroscopiei de microunde, poate fi pus 
în evidență. 

= Pentru unele molecule s-au studiat si spectrele Raman de rotație, pe care, așa cum am 
vázut, lé pot prezenta toate moleculele de tip giroscop simetric si asimetric (vezi p. 656 si 664). 
Trebuie menţionat că astfel de cercetări au fost efectuate în ultimii ani de către cercetători 
cănadieni [290]. 

Importanta deosebită. a studiului Spectrelor de rotaţie constă în aceea 
cá pe baza constantelor de rotatie Q bünute experimental se pot determina. 
d imensitinile si forma.-moleculelor, Pentru moleculele cele mai simple se 
pot gasi toti parametrii configuratiei normale a moleculei cercetate. Pentru 
moleculele -biatomice, cunoscînd valoarea constantei B, se determină cu 
foarte mare precizie distanța dintre nuclee. Pentru moleculele triatomice 
simetrice neliniare de tip XY,, asemănătoare moleculei de apă și fiind de 
tipul giroscop. asimetric, din valorile a trei constante A, B si C se gásesc 
cele două momente de inerție J, Și I, (I, = la + 14) şi din acestea se calcu- 
lează distanța X — Y si unghiul Y — X — Y. De exemplu, pentru mo- 
lecula SO, (fig. 19.9 a) din studiul spectrului de absorbtie in microunde se 
obtin valorile constantelor de rotatie (in starea de vibratie de zero) 


I 


(19.93) 


De aici se calculează valorile momentelor de inerție și din acestea, valorile 
distanțelor S — O, cum și valoarea unghiului de echilibru O — S — O 
1 i 


Pgo = 1,432 Å, «oso = 11932" (19.94) 
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Pentru molecula de ozon O; (fig. 19.9 b) se pot obține de asemenea din 
studiul spectrului de absorbție în microunde, valorile | 


A, = 10.6530,0 MHz, By = 13349,1 MHz, C, = 11834,3 MHz, (19.95) 


cu ajutorul cárora se gásesc valorile distanțelor de echilibru O — O dintre 
| “atomul central si cei extremi de O cum și valoarea unghiului 


* 3 de echilibru O—O-—0O:: 
' RA ON " ` Rae XL of 
MEL oo = 1278 + 0,003 Å, aooo — 116%50'-£ 30. (19.96) 
9 a) 0 `: Menţionăm că pentru o moleculă de tip XY, pentru aceleași valori 
ale constantelor de rotaţie și ale momentelor de inerție sint posibile două va- 
0 lori ale unghiului « : una corespunzătoare unui unghi ascuțit, iar cealaltă unui 
y AZ unghi obtuz. Alegerea valorii convenabile se face tinind seama de faptul că 
n e pentru moleculele SO, și Og (ca şi pentru molecula, H,O, vezi p. 663) axa de 
NA55;9- simetrie este axă a momentului de inerție mijlociu, lucru posibil numai în 
0 Q tazul unui unghi obtuz. 
b) ; : : E mm 
- Pentru moleculele triatomice nesimetrice, neliniare, de 
Fig. 199. — -tipul XYZ și pentru moleculele formate din mai mult de trei 
nn vum atomi, cele trei constante 4, B si C nu sînt suficiente pentru 
XY, a PU determinarea tuturor parametrilor configurației de echilibru, 


bioxiddesul;, însă numărul mărimilor aflate din experiență poate fi mărit, 
b.— ozon.  cercetînd molecule izotopice. Moleculele izotopice au aceeași 
configuraţie de echilibru, însă o altă distribuție a maselor Și 

alte momente de inerție. În cazul unei substitutii izotopice nesimetrice: 
nu se schimbă numai valorile momentelor de inerție, ci și orientarea axelor 
principale de inerție ale moleculei în raport cu configuraţia ei de echilibru. 
Drept exemplu pot servi moleculele tetraedrice CH,CIS, CDACI5, 
CDC, CHDCIS, CH,CBSCP", CD,CIP*CI? CHDCIESCI (fig. 19.10). Confi-, 
guratia de echilibru prezintă o simetrie Ca, si, pentru primele trei molecule: 
care au aceeași simetrie în distribuția maselor, una dintre axele principale 
de inerție coincide cu axa C, iar alte două se găsesc în plane c,; pentru. 
celelalte molecule, axele principale au o altă orientare. În cazul moleculelor 


.CHDCEP, CH,CESCI? si CD,CPSCP", pentru distribuția maselor se pás-, 


trează planul de simetrie (planul CHD pentru CHDCI, și planul CCIS5CIS7 
pentru celelalte două molecule) și două axe principale se găsesc în acest 
plan, iar cea de-a treia este orientată perpendicular ; pentru molecula cea 
mai nesimetrică (în ce priveşte distribuția maselor), CHDCI%CB?, toate 
cele trei axe principale se găsesc în afara planelor o,. 


Studiul spectrului de rotație al acestor molecule în domeniul micro- 
undelor a permis să se determine cu o mare precizie, cu ajutorul a 21 de 
constante de rotaţie găsite experimental (cîte trei constante Ay Bo Cg 
pentru fiecare dintre cele sapte molecule studiate), patru parametri ai 
configurației de echilibru : două distanțe C—H şi C—Cl si două unghiuri 
H—C-—H si CI-C—Cl. Valorile numerice s-au constatat a fi egale cu: 


pon = 1,068 + 0,005 A, poa = 1,7724 + 0,0005 Å, 


, " 04'7! ? | (19.97) 
Onaca = 11270 + 20 " Co10c1 = 111 47 + 1 - 


SPECTRELE DE ROTAȚIE ŞI STRUCTURA: MOLECULELOR 


În cazul de faţă, unghiurile H—C—H și CL—C—Cl sînt ceva mai mari 
decît unghiul tetraedric 10928, prin urmare unghiurile H—C--Cl sint 
ceva, mai mici decît. unghiul tetraedric. Aceasta se poate interpreta 
ca o anumită atracție între atomul electropozitiv H și atomul electro- 


negativ Cl. 


4 


ct 


Fig. 19.10. — Substituifi izotopici cu clor ai metanului : a — CH,CL95 ; 
bl: CD,Ch95 ; c — CD, CIS ; d — CHD Cl95 ; e — CH, CP5 C187; f — 
(0070 CDQCPSCIP ; g — CHDCPSCPT, 


Pentru moleculele poliatomice, precizia determinării distanțelor dintre 
atomi pe baza spectrelor de rotație de microunde reprezintă, de regulă, 
miimi sau una-două sutimi de ángstromi, iar precizia de determinare 
a unghiurilor de la unul-două minute pînă la cîteva zeci de minute. 
Cu o precizie și maj mare, care poate atinge zecimi de. miimi de 
ângstrom, se. pot determina distantele dintre atomi in cazul moleculelor 
biatomice. | ` 

Metodele spectroscopiei de microunde permit nu numai sá se determine 
cu o mare precizie parametrii configuratiilor de echilibru ale „moleculelor 
si să se tragă anumite concluzii cu privire la așezarea atomilor în molecule, 
dar, ca urmare a puterii de rezoluție foarte înalte a, spectrografelor de micto- 
unde, permit totodată să se studieze despicările liniilor de rotaţie și ale 
nivelelor de rotaţie. Aceste despicări pot fi legate atît de acţiunea ctmpurilor 
electrice și magnetice exterioare (efect Stark și efect Zeeman), cât și de 
influența, momentelor nucleare (structura hiperfină). Despicările nivelelor 
de rotaţie în cîmpuri electrice și magnetice se pot studia de asemenea direct 


„prin metodele rezonantei electrice și magnetice în fascicule moleculare. 


Vom analiza în paragrafele următoare problemele legate de despicarea 
nivelelor de rotatie. 


Trebuie menţionat. cá sînt posibile de asemenea, despicările nivelelor de rotație legate 
de interacţiunile dintre rotaţie și vibrații şi mișcarea, electronică. Aici nu vom trata, aceste des- 
picări, lăsîndu:le pentru mai tîrziu, pentru capitolele consacrate spectrelor de vibraţie $1 elec- 
tronice ale moleculelor, | 

H 


667 


i 
————— ÉÁÁÉÁ 


19 


668 


9 ROTATIA MOLECULELOR ȘI SPECTRELE DE ROTATIE 


— SHE 


8 19.8. ACTIUNEA CIMPURILOR EXTERIOARE ASUPRA NIVELELOR 
DE ROTAŢIE ȘI A LINIILOR DE ROTAȚIE 


Așa cum am văzut, spectre de rotație pură în absorbție prezintă 
moleculele care au un moment de dipol diferit de zero. Pentru asemenea 
molecule un rol esenţial îl joacă despicarea nivelelor de rotație ale moleculei 
în cîmp electric exterior, adică efectul Stark la nivele de rotație. 

După tipul moleculei putem avea efect Stark liniar, proporțional cu 
intensitatea cîmpului electric €, sau efect Stark pătratic, proporțional cu 
pătratul acestei intensitti (vezi $ 15.1 p. 491). În cazul moleculelor de tip 
giroscop simetric, care au un. moment de dipol și, în consecință, aparţin 
grupurilor punctuale C,, sau C, (n > 3), se obține o despicare liniară a 
nivelelor de rotație. Pentru un nivel cu valori date ale numerelor cuantice / 
și K, se obțin, în conformitate cu valorile lui m, ale proiectiilor momentului 
de rotaţie J pe direcția cîmpului electric &, subnivele avînd energiile 

PeK i : 
AF jam = — m, (m =], — 1,...,— J), 19.98 
j g+” s Ga sd) Paci 
unde P este momentul de dipol al moleculei. 

Formula (19.98) se obtine cu ușurință din raționamente intuitive 
dacă se tine seama de faptul că momentul de dipol este orientat după axa 
moleculei și, prin urmare, este paralel cu componenta vectorului J după 
axa moleculei (fig. 19.11 a). Cu ocazia rotirii moleculei în jurul direcției 


vectorului J, momentul de dipol dă proiecția P, = P cosa = P T pe 
această direcţie. Energia dipolului avînd momentul P,, orientat de-a lungul 
vectorului J în cîmp electric este (vezi (15.3)) 
și, înlocuind pe J prin J(J + 1), obținem (19.98) T. 

~ Pentru tranzițiile de dipol J — J +1 și K—>K (vezi (19.76): 
pentru Am, = 0 (componente x, momentul de dipol al tranzitiei este paralel 
cu cîmpul 6) obținem 
l Km, 
| JU - DU 43) 
și pentru Am, = -+ 1 (componente c, momentul de 'dipol al tranziției este 
perpendicular pe $) l 


oper AE ga, Kama da — AE, m, = PG cU EU. * (19.101) 


(19.100) 


ngng = AE is, me AE gs, = 2P 


*Formula (19.98) se obţine ușor prin metodele mecanicii cuantice, luînd valoarea medie a 
energiei de perturbare — (P &), corespunzătoare stării cu valori date ale lui J, K gi mg. 


ACȚIUNEA CÎMPURILOR EXTERIOARE 


Distantele dintre subnivele vecine (Am, = 1) pentru K = J fiind egale 


în baza relaţiei (19.98) cu - T , deplasárile maxime ale Mu. d 
K=J 2 ma = J reprezintă, conform cu (19.100) si (19.101), UT UL 


5 în felul acesta, despicările au ordinul de mărime al mă- 


EE 


Fig. 19.11. — Proiectia momentului de dipol al moleculei : 
a — pentru o moleculă de tip giroscop simetric ; b — pentru 
o moleculă, liniară, 


rimii P8/J si descresc proportional cu 1/7. Pentru P = 10718 C.G.S.E.S, 
(1 debye) și 8 = 1000 V/cm obținem 


0,017 — , 500, 
= eme 


= - 10-18 
LIS LER LUND mea SN E = MHz, 
7 $0  J J J 
| | (19.102) 


adică despicările sînt apreciabile chiar în cazul unor J mari. in Om 
y 
microundelor, pentru o frecvență v = 1 cm^! = 30 000 MHz, We este de 


ordinul a 107? — 10-73, l 
i În cazul moleculelor liniare și al moleculelor de tip giroscop asimetric 
(care au un moment de dipol și, prin urmare, aparțin grupurilor punctuale 
Cop ŞI Cy, C, si respectiv C,,) se obţine numai un efect Stark pătratic. 
Aceasta se datorește faptului că valoarea medie a momentului de dipol 
într-un sistem de coordonate fix poate fi diferită de zero, asa cum se poate 
arăta, (vezi mai jos) numai în cazul existenței unei degenerăti a nivelelor 
de energie (in afará de degenerarea în raport cu my). În cazul moleculelor 
de tip giroscop simetric există o degenerare în raport cu K, fapt datorită 
căruia valoarea medie a momentului de dipol pentru K =Æ 0 este diferită 
de zéro. În cazul moleculelor liniare si al moleculelor de tip giroscop asi- 


metric, degenerarea în raport cu K nu are loc, deoarece în primul caz K = 0, ` 


iar în cel de-al doilea caz degenerarea se înlătură cu ocazia trecerii de la 
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cazurile-limită ale giroscoapelor simetrice alungit și turtit la giroscopul 
asimetric, (vezi $ 19.6, p. 658). M 
În conformitate cu reprezentările intuitive, proiecția medie a momen- 
tului de dipol al unei molecule in rotatie pe orice directie in spatiu este nulá 
în amândouă aceste cazuri. Acest lucru se vede imediat în cazul moleculei 
liniare : cu ocazia, rotației ei efectuate în jurul unei axe perpendiculare pe 
axa moleculei (fig. 19.11 5), valoarea medie a momentului de dipol orientat 
după axa moleculei este nulă. 
"Egalitatea, cu zero a valorii medii a momentului de dipol pentru stările nedegenerate 


rezultă, din faptul că pentru un sistem atomic, cu ocazia, oglindirii tuturor coordonatelor în 
origine (E =— E, m ==, U = — OQ), energia E, momentul mecanic J şi proiecția, lui Je nu 


` se modifică (din punctul de vedere al reprezentărilor intuitive momentul mecanic își păstrează 


A 
direcţia, operatorul Mp = AJ nu-și schimbă semnul), iar momentul de dipol își schimbă semnul. 
Se constată, astfel că, pentru aceleași valori ale lui E, J şi mj, momentul de dipol este de semn 
opus, ceea, ce este imposibil dacă, starea este nedegenerată, însă poate avea, loc în cazul unor 
stări degenerate între ele si care diferă, prin orientări opuse ale momentului de dipol. În această 
situaţie trebuie avut în vedere că momentul sistemului reprezintă, valoarea medie a operatorului 
momentului de dipol P = 2, 6; Y; (vezi (4.33)), care, pentru o stare nedegeneratá, trebuie să 
D 


aibă o valoare bine determinată. 

Menţionăm că din concluzia, trasă, care de altfel are un caracter general (vezi [70], 
p. 128), rezultă, cu privire la un nucleu cu stări nedegenerate (în cazul unor E, J gi my), ega- 
litatea cu zero, a momentului de dipol electric al nucleului. Acelaşi lucru are loc și pentru 
momentele electrice de ordinul 23, 25, ..., 2! (| impar) si pentru momentele magnetice de 
ordinul 22, 24, ..., 2! (I par), deoarece momentele corespunzătoare își schimbă semnul cu ocazia 
oglindirii în originea coordonatelor, analog cu momentul de dipol [30]. În felul acesta, pentru 
nuclee sînt posibile momente electrice de ordinul 2! (7 par) si momente magnetice de ordinul 
23 (| impar). Obţinem astfel unul dintre rezultatele expuse fără demonstraţie în $ 16.1 (vezi 
p. 907). 

Pentru o moleculă liniară, despicarea pătratică a nivelelor de rotaţie 


este descrisă de formula 


ABD e 2 RM d ae E s xg eee Bo - [10:108) 
m= SII 2070073  - 6B | 


J>) | U - 9) 


Această, formulă se obține prin metodele mecanicii cuantice în a doua aproximaţie -a 
teoriei perturbafiilor, calculindu-se corecția pentru energie (vezi [70], p. 231). 


is P Ej; — Ey! 


Py L 2 62 
| Pomana, (19.104) 


unde Pymy,J mp sînt elementele de matrice ale energiei momentului de dipol luate după funcţiile 


stărilor J'my Şi Jmj'; în cazul considerat, J’ = J +1 şi mg: = mg, adică suma se reduce la, 
doi termeni. 

Formula (19.103) se obține cu aproximaţie din considerente intuitive analizind influența, 
cimpului electric asupra unei molecule în rotaţie (vezi [70], p. 229, si [42], p. 252), influenţă 


: i T PS : f hi ; : 
proporfionalà cu raportul mic y=. dintre energia moleculei în cîmp și energia 
BJ +1) 
de rotaţie Erot = BJ (J + 1). Se constată că energia suplimentară, este diferită de zero gi, ca 
; Pey 
ordin de mărime, este P&y = Si - În particular, in cazul rotației moleculei in 
BJJ +1) 


xTM E € cC CD C A RU ME 
7 1 


jurul unei axe perpendiculare pe cîmpul 8 (fig. 19.12), ceea cé corespunde la m = 0, energia 
suplimentară, se obține pe seama unei viteze mai mari de rotaţie a dipolului în cazul orientării 
lui în sensul câmpului decît în cazul unei orientări de sens opus (vezi fig. 19.12 a si D). Variația 


momentului mecanic Mp = o este egală cu momentul forței P8 cos q (e fiind viteza un- 


£ * Li 


Y b) 


Fig. 19.12. — Rotaţia unei molecule liniare 

în jurul unei axe perpendiculare pe cîmp : 

a — orientarea; dipolului în sensul cimpului ; 

'p — orientarea dipolului în sens opus faţă 
de cîmp. 


ghiulară a moleculei al cărei moment de inerție este I, iar q unghiul de rotire al dipolului care 
este o funcţie de timp). Avem d 
dMp 199 pg cos p: | 
di d Rd 
înlocuind aproximativ pe q prin of, unde e este viteza unghiulară la momentul £ = 0 gi 
integrind (19.105), obținem 


(19.105) 


. 1 P6 AS | 
O = Opt sin ot = oo | 1+ — i sin o% |: ' (19.106) 
I [O7] , 2 — Io? i 
go 
2 , Pe P6 ; ] : A 
de unde se vede că, în cazul unui raport E a mic, œ diferă puţin de wp Mediind 
T srot i 


— Io? 
d 1 : ; 
energia de rotație 7 Io’, la S Io? se adaugă, o energie egală cu 
| pi 
AB PS E , (19.107) 


d Io$ 


| 
inlocuind pe E: Io? prin B J (J + 1), obținem o expresie care pentru my == O diferă de (19.103) 
| JUD | | 


numai prin factorul ——— — nr 4. Y 1: 


t -3673) 
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Conform cu (19.103), distanța dintre subnivelele vecine este: i 


| P38 6m, 4- 3 | 
AE; — AE,, 427 Ro RE cc. 18 M ORE , 19.108), 
i a va] 0709 
ceea ce pentru m; = J dă o mărime de ordinul a PS Ed PE PREIA 
| J BJUGY 
adică o mărime mai mică cu factorul Y = LN decît în cazul unei 
BJ(J + 1) 


despicări liniare a nivelelor (vezi mai înainte, p. 669), Pentru P = 10-18 
C.G.S.E.S. si 8 = 1000 V/cm, P8 = 0,017 cm-1 = 500 MHz și, în cazul unor 
energii de rotație de ordinul a 1 — 10 cm-1 adică de ordinul a 30 000—300 000 
MHz, raportul y este de ordinul 102 — 10—3, 

, , Este important că, datorită proporfionalitátii dintre  despicarea 
nivelelor de rotaţie (și despicarea corespunzătoare a, liniilor spectrale) și 
pătratul intensității cîmpului, aceste despicări cresc rapid o dată cu cres- 
terea cîmpului. . " 

: Se poate obtine formula pentru despicarea pătratică prin efect Stark 
în cazul unor molecule de tip giroscop asimetric; mărimea despicării este 
o funcție a parametrului x (vezi (19.59)), care caracterizează, asimetria 
giroscopului [288]. Formula pentru energia suplimentară în cîmp electric 


este de forma i | 
AE ju, = (Aye (x) + By, (x) mS) P282, (19.109) 


unde Aj. și B, sint nişte constante care descresc o dată cu creșterea lui J 
ȘI care depind de c — K , — K, (vezi (19.86)). Analog cu (19.103), AE; 
depinde de m? . Pentru giroscoapele puţin asimetrice, cum si în cazul general 
al nivelelor apropiate, cind distanta dintre nivelele vecine. ale giroscopului 
este de ordinul a P8, despicarea, patraticá a nivelelor in cimp electric trece 
într-o despicare liniară, 

În cazul liniilor de rotaţie în absorbție, efectul Stark se observă cu 
ușurință în domeniul microundelor. Concomitent se pot observa, direct 
tranzițiile dintre subnivele cu ocazia despicării Stark prin metoda rezo- 
nanței electrice în fascicule. moleculare : sub acțiunea cîmpului electric 
alternativ de frecvență, v perpendicular pe cîmpul electric constant, au loc 

rry kg ^ * * v 
tranzifii de rezonanță între subnivelele cu Am = 1 pentru o frecventá 
a cimpului care coincide. cu frecventa tranziției. - 5 

Importanța deosebită a studiului efectului Stark constă în aceea că 
pe baza despicării Stark găsite experimental se pot. determina valorile 
momentelor de dipol ale moleculelor. Prin metoda absorbtiei microundelor 
s-au obținut un mare număr de date cu privire la momentele de dipol ale 
moleculelor. ) 

Ín spectroscopia, microundelor, efectul Stark joacă un rol important şi din punct de 
vedere metodic. Sub acţiunea unui cîmp electric alternativ se obține o despicare a liniilor care 
variază periodic în timp, lucru care poate fi utilizat în spectrografele de microunde pentru modu- 
larea frecvenţei, Asemenea, spectrografe de microunde cu modulație Stark se utilizează, actual- 
mente pe scară largă, [70]; frecvențele de modulare pot fi foarte diferite, însă de cele mai multe 
ori se alege o frecvenţă, de modulare de ordinul a 100 kHz. i 


H 


| 


i t i 
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Pentru o serie de molecule, valorile momentelor de dipol au fost gásite 
prin metoda rezonantei electrice în fascicule moleculare, metodă care per- 
mite să se obțină date destul de exacte. Această metodă importantă este 
analogă, metodei de rezonanță magnetică în fascicule moleculare, numai că 
în instalaţiile respective (vezi schema din fig. 14.14, p. 478) toate cîmpurile 
magnetice se înlocuiesc prin cîmpuri electrice. Focalizarea fasciculului se 
realizează cu ajutorul cimpurilor constante neomogene A și B, care deviază 
particulele din fascicul în sensuri opuse, iar tranzitiile au loc sub acțiunea 
cîmpului alternativ de frecvență radio care se aplică peste cîmpul omogen 
constant C, existent între cîmpurile A și B. Devierea particulelor din fasci- 
culul molecular care străbate cîmpul electric neomogen, ca urmare a existenţei 


la acestea, a unui moment de dipol, poate fi utilizată pentru sortarea mole- 
culelor în rotaţie după stări care diferă prin valorile lui J. În particular 


putem izola molecule aflate într-o anumită stare și obține o emisie forțată 
în formă pură. Acest lucru a fost realizat de către Prohorov. si Basov 
într-un generator molecular [256] (vezi p. 175). O"instalatie analogă a fost 
elaborată de către cercetători americani* [257]. În fasciculul: molecular 
care străbate un cîmp electric neomogen, moleculele aflate în stări diferite 
sînt deviate în mod diferit ; moleculele aflate în starea excitată E,, deviate 


într-un anumit mod, pătrund în rezonatorul acordat pe frecvența de tran- 


zitie v= I (E, — E) în domeniul microundelor, din starea excitati E; în 


starea neexcitată (sau mai puțin excitată) E,. Sub acțiunea câmpului de 
frecvență, radio, moleculele emit o radiație care, la rîndul ei, stimulează 
emiterea radiaţiei de către alte molecule. Dacă puterea din rezonator este 
mai mică decît puterea emisiei forțate, atunci are loc autoexcitarea : gene- 
rarea oscilaţiilor cu o frecvenţă de rezonanţă v. Starea staționară a genera- 
torului. este determinată de efectul de saturație, în care caz, creșterea în 
continuare a puterii de emisie devine imposibilă din cauza creșterii puterii 
pierderilor. Dat fiind cá probabilitatea: tranzițiilor de pe nivelul excitat 
în domeniul microundelor este foarte mică și, prin urmare, lărgimile acestui 
nivel si ale liniei emise sînt mici, se obține o putere de rezoluţie foarte mare 
$i este posibilă o stabilizare a frecvenţei cu o précizie extraordinară, de ordinul 
a i071. * l i 

Sá analizám acum efectul, Zeeman pentru nivelele de rotație ale mole- 
culelór. În.cazul moleculelor avînd un. moment mecañiç' electronic si,. prin 
urmare, un moment magnetic electronic, pentru molecule paramagnetice 
despicarea nivelelor este de același ordin de mărime ug H ca în cazul atomilor 
(vezi. $ 14.1; p..442). Pe noi ne va interesa însă, cazul obișnuit al molecu- 


--” Această instalație a fost denumită de ei „maser”, ceeace înseamnă, siicrowade amplifi- 
cation by -stimulated emission of vadiation-(ainplificare în domeniul: microundelor cu. ajutorul 
radiației de:emisie stimulată). Denumirea de. „maser” se- utilizează frecvent pentru amplifica- 
toarele paramagnetice din domeniul microundelor, iar denumirea, analogă de „laset” (light am- 
plification, adică amplificarea luminii) pentru amplificatoarele cuantice de lümini in domeñiül 
Optic (vezi sfîrșitul: $ 5.4, p.- 175). LO o D R a Dia "E 
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și pentru Da 


lelor stabile cu moment electronic nul (vezi sfîrșitul $ 19.1, p. 640)* , cînd 
despicarea Zeeman à nivelelor de rotaţie este determinatá dé momente 
magnetice foarte mici, de ordinul magnetonului nuclear, legate de rotația 
moleculelor (vezi $ 2.5; p. 66). Reprezentind in mod analog momentul de 
rotaţie sub forma 

es Pj = 8y Paul J, (19.110) 


obţinem energia suplimentară în câmp magnetic egală cu 
Ei (uH) == gma] H m oana (ma JJ Done e Je | 


adică, fiecare nivel de rotaţie se despică in 27 + 1 subnivele. În mod cores- 
'punzátor are loc despicarea liniilor de rotaţie, despicare analogÁ efectului 
“Zeeman în cîmp slab pentru nivelele electronice de. energie ale atomilor. 
Momentele de. rotaţie ale nucleelor sînt foarte mici; mărimile Zgumia NU 
veprezintă decit zecimi sau chiar sutimi de magnetoni nucleari. De aceea. 
i valoarea despicării Zeeman este mică. În câmpuri magnetice de ordinul 
t 10 000 gauss, ea nu depășește, de regulă, câțiva: MHz (1075 cmt, vezi 
(16.11)... - z ut A 
E si Miscinile momentelor. magnetice de rotaţie pot fi găsite cu ocazia, 


19.111) 


“studiului efectului Zeeman la liniile de absorbţie in domeniul microundelor, 


? 


cum si prin metoda rezonantei magnetice in fascicule moleculare. Cu aju- 


torul ultimei metode au fost d 
telor magnetice de rotaţie (uz) mae vezi (16.6) ale moleculelor de hidrogen 
şi deuteriu. . l SN CR E ne = 


Pentru H, i Su | 
| " SA = gy taua = (0,8829 -+ 0,0007) osa sent el. e 
PIT c guia — (0,882265 + 0,000035)u,. pentru J = "288 


F z va = gy Vana = (0,442884 + 0,000052) unua pentru J = 1. (19.113) 
După cum arată datele experimentale, există abateri mici de la proportiona- 
litate între py și J- Raportul taup diferă si el intrucitva de raportul ma: 
selor M5/ Mg 2 20M i are qu me 

i Valorile momentelor magnetice de rotație pot fi evaluate pe cale teoretică ; se “constată 
astfel că pătura electronică rămîne puţin în urmă față de nuclee în timpul rotației moleculei, 
Menţionăm că, în cazul general al moleculelor poliatomice, în locul unui singur factor g} care 


leagă vectorii p= HJ şi J (vezi (14.31)) trebuie introdus tensorul de rangul al doilea gg, care 


leagă Jiniar — într-un sistem: mobil -- componentele p y5 8le momentului magnetic p- de. cor 


poneritele Jy ale momentului mecanic 4 (B y= m»2S Îri felul acesta, tn conformitate icu re- 


aratra mtt mmt 


* În legătură cu efectul Zeeman în cazul moleculelor paramagnetice, vezi [70], p. 259. 


mre MÀ MÀ 


eterminate cu mare precizie valorile. momen- 


NER 


prezentárile intuitive, momentul magnetic, solidar legat cu molecula, nu coincide ca direcţie 


_cu momentul ei mecanic, În conformitate cu mecanica cuantică, momentul inagnetic într-o 


anumită stare, în general, reprezintă o anumită mărime medie y anal momentului de 
dipol și polarizabilităţii. cil ogă il ds 


i 


- 8 19.9. INFLUENȚA MOMENTELOR NUCLEARE ASUPRA NIVELELOR 
DE ROTAȚIE ȘI A LINIILOR DE ROTAȚIE 


Existența unor momente ale nucleelor se resimte în mare măsură 
asupra nivelelor de rotație ale moleculelor, conditionind structura hiper- 


fină a acestor nivele. Spre deosebire de atomi, pentru care rolul principal 


il, joacă structura magnetică legată de momentele magnetice ale nucleelor, 
in cazul moleculelor al căror moment electronic este nul rolul. principal il 


„joacă structura electrică legată de momentele de cvadripol ale nucleelór. 


Energia suplimentară a nucleului, care are spinul I și un moment de 


'cvadripol Q, într-un cîmp electric neomogen, orientat după axa ý si formînd 


un unghi 9 cu direcția vectorului I, este determinată cu ajutorul formulelor 


6 
00 


A ins : . 08 i ð 
(16:19) — (16.23), in care 5, trebuie inlocuit prin zz» prin J trebuie in- 


teles. momentul de rotaţie al moleculei. Avem 


8*9 3L C(C+ ID — 1G c 0JU +N, 
ot — zQ-»yJGJ-» . i 
unde C = F(F + 1--I(-1)—JU + DP determină valoarea momen- 
tului mecanic total al moleculei F = I + d. Deosebirea, față de cazul ato- 
ie w w : H 09g" 

mului constă în aceea că gradientul cîmpului electric zy = E == — dp 
luat după direcția & fixă în spațiu, depinde de rotația moleculei si este 
necesar să se treacă la gradientul cîmpului într-un sistem fix, solidar 
legat cu molecula. Gradientul câmpului creat de pătura electronică a mole- 
culei într-un sistem mobil nu depinde de rotația. moleculei și reprezintă o 
Caracteristică a cîmpului respectiv. cc dE 03 

n Cu ocazia trecerii de la sistemul fix £, 9, & (Veste direcția vectorului J 
care coincide cu direcția. cimpului electric neomogen, conditionat de înve- 
ligul electronic al moleculei aflate în rotaţie, vezi p. 514 ; acolo direcţia 


AED = eQ (19.114) 


cimpului a fost notată cu 2) la un sistem mobil, pentru o moleculă de tip 


giroscop simetric cu axa de simetrie z avem [70] 


v oc |JU-D 12/483 oz MR) 
Pentru o moleculă liniară (K = 0), (19.115) se reduce la | 
P M. ae o 0? € MM 
Qe oc. a 1 ^ — (19.116) 
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Energia suplimentară (19.1 14) capătă forma 


sent 


AEQ LL PA |> 
i 27 1(2/—1) (27 43) li 
2 ) (2J | ) (2J + 3) (19.117) 
unde i 3i 
'B = e0 — eq, (19.118) . 
| 02? 


| 


este constanta de interacțiune cvadripolară, egală cu produsul dintre mo- 


; óQ o? 3 
mentul de cvadripol și gradientul cimpului g, = -2E =F, luat după 


axa de simetrie a moleculei. 


Pentru molecule de tip giroscop asimetric se obține o expresie mai complicată, 


La 009 gee Ger 7 19.119 

| ou "e V 2 da tP Jo) ðb? ăi us ; óc? di » 

le e = = 26 i UR MN] , 2*9 -— Dra sint componentele gradientului cimpului 
Mns ða? lóa, ðb? . 0b Oc Oe 


electric după axdle principale de inerție, iar oq (J, x), pa (J, x) $i 9c. Uu. x) nişte funcții de 
numărul cuantic J si de parametrul x,- care caracterizează, asimetria, giroscopului.: 


Constantele de interacțiune cvadripolară în diversele cazuri au valori 
cuprinse între limite destul de largi, de la cîțiva MHz pînă la cîteva mii 
de MHz, adică dela 1074 pînă la 10-1 cm”. În mod corespunzător, despicările 
liniilor de rotație în absorbție în domeniul microundelor pot fi destul de 
mari. Tabloul observat în spectru și determinat de mărimea acestor des- 
picări (în cazul giroscopului simetric, în conformitate cu formula (19.117) 
și de regulile de selecție AF = 0, + 1, AJ = 0, + 1 și AI = 0 (aceleași 
ca și în cazul structurii hiperfine în spectrele atomice, vezi p. 534), poate 
fi foarte complicat. Mou E EF Dv ONE 

Ain analizat cazul despicării hiperfine determinate de un nucleu avînd 
spinul 7 = 0. Dacă însă molecula contine cîteva nuclee, de acest: gen, atunci 
tabloul de despicare se complică și mai mult. > ; ^. P. Ri 

O importanță deosebită prezintă determinarea pe. baza datelor expe- 
rimentale a. constantelor de interacţiune cvadripolará, Aceste constante 
pot fi găsite: studiindu-se în domeniul microundelor structura hiperfiná 


„electrică a liniilor de rotaţie în absorbție, cum și prin metoda rezonantei 


electrice în fascicule moleculare formate din molecule ale căror nivele 'de 
rotație prezintă o structură electrică, hiperfini. 

"Nu vom analiza aici efectul Stark pentru aseriienea molecule, efect care stă la baza de- 
terminării constantelor de interacțiune cvadripolará prin metoda rezonanţei electrice în fascicule 
moleculare (pentru tratarea, acestei: chestiuni, vezi [70], [42] şi [43]). — - "LI 

Cunoscînd constanta. de interacţiune cvadripolará și calculind pe 
cale teoretică valoarea gradientului cimpului electric, se poate găsi momentul 


676 de cvadripol al nucleului și, invers, cunoscînd valoarea momentului de 
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cvadripol, se poate găsi gradientul cîmpului. Determinarea gradientelor 
cîmpurilor electrice care actioneazá in interiorul moleculelor asupra nucleelor 
prezintă un mare interes din punctul de vedere al studierii proprietátilor 


invelisurilor electronice ale. moleculelor și, în particular, legat de studiul =+ 


distribuţiei densității electronice în cazul unor diverse tipuri de legături 


` chimice. 


Structura magnetică hiperfină pentru molecule al căror moment 
electronic este nul este condiționată de interacțiunea momentelor magnetice 
ale nucleelor cu momentele magnetice de rotație ale moleculei. Energia 
de interacțiune este de forma (vezi (2.79) si (2.83), J =F, Îh = Î, Ja = J) 


E-A(IJ)—A TED Ur = JU v, | (19.120) 


unde constanta A, proporţională cu momentul magnetic al nucleului și 
cu momentul de rotaţie, este foarte mică, de ordinul a 1—100 kHz. De 
aceea este foarte mică și despicarea magnetică hiperfină. Această despicare 
se poate observa. în cazul liniilor de rotaţie în absorbție în domeniul micro- 
undelor. Asemenea cercetări necesită utilizarea unor spectrografe de micro- 
unde cu o mare putere de rezoluţie (vezi p. 665). 


Influența momentelor nucleare asupra nivelelor de rotație și asupra 
liniilor de rotaţie se observă însă nu numai în despicarea lor hiperfiná. 
Ín cazul moleculelor care au simetrie $i contin nuclee echivalente, diversele 
nivele de rotaţie prezintă ponderi statistice diferite, care depind de valoarea 
spinului nuclear /. Aceasta conduce la efectul de alternare a intensitátilor 
liniilor de rotaţie în spectrele moleculare (atît a liniilor de rotaţie pură, 
cît si a liniilor de vibratie-rotatie și electronice — de vibratie-rotatie). Diver- 
sele ponderi statistice ale nivelelor de rotaţie trebuie luate în considerare 
și la efectuarea calculelor termodinamice [110]. 


Vom analiza ponderile statistice ale nivelelor de rotaţie, utilizind 
exemplul moleculelor biatomice cu nuclee identice și avînd un spin 7 = 1/2. 
Din categoria unor asemenea molecule face parte molecula de hidrogen H,, 


; ; ; 1 de Me em ; 
care contine doi protoni| I, = zx» Însumînd, spinii celor două, nuclee, 


obținem spinul total 
= 1,0. (19.121) 


Așa cum se poate arăta, stările care au un spin rezultant 7 = 1 si 
I =0 se bucură de proprietăți de simetrie diametral opuse. Starea cu 
I = 1 este simetrică (s), iar starea cu I = 0 — antisimetricá (a) în raport 
ch permutarea nucleelor identice. Față de permutarea nucleelor identice 
se deosebesc de asemenea și stările de rotație, și anume stările cu / pari 
(J =0, 2, 4,....) sînt simetrice, iar stările cu J impar (J = 1, 3, 5,...) 
antisimetrice. Simetria stării moleculei cu valori date ale lui T și J este 
determinatá de simetria fatá de spinul rezultant al nucleelor si de simetria 


în raport cu rotația. Ca urmare, obținem proprietățile de simetrie prezentate 
în tabela 19.5. 
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Asa cum s-a arátat in capitolul 3 (vezi p. 86), toate stárile sistemului 
atomic care contin particule identice cu spin semiintreg sint antisimetrice 
in raport cu permutarea unor asemenea particule; prin urmare în cazul 


considerat ([.=.1/2), stările totale ale .moleculei sînt antisimetrice“. 


Tabela 19.5 
Simetria stărilor moleculei constituite din doni nuclee identice cu 3 = E 


Valodje -| Simetria Valorile lui Simotria | Simetria 
` lui T stării |— J stării de stării 
nucleului rotaţie moleculei 
a MEME MM A EE 
1 S 0,2,4,6,. E s s 
0 a 0,2, 4,6... s a 
l S .1, 3, 5,. a a 
"0 a 1,3,5,. a E 


De aceea, în-cazul. unui J par sînt posibile numai stările cu I =Q, iar în 
cazul unui J impar stările cu 7 = 1. Ponderea statistică a stărilor cu 
= 0 este (27 + 1) (27 + 1) = (2J + D, iar cea a stărilor cu 7 — 1 este 
(2I + 1) (2J + 1) = 3 (2J + 1). În felul acesta există două specii de 
molecule, molecule cu I = 0, care se pot găsi in stări de rotație cu / par 
J = 0; 2, 4,. ..), si molecule cu J = 1, care se pot găsi în stări cu J impar 
(J =-1, 3,5,...); pentru ultimele, ponderile statistice sînt de trei ori mai 
mari decît pentru, primele. IMP i e 
— Moleculele în stări para, cu I = 0, se transformă foarte lent în molecule 
aflate în stări orto, cu I — 1**, şi de aceea, amestecul unor asemenea mole- 
cule se poate trata ca un amestec de două gaze. În particular pentru hidrogen, 
obținem. para-hidrogen, format din molecule cu 7 = 0, adică molecule 
aflate în stări cu J = 0, 2, 4,... si orto-hidrogen, format din molecule cu 
I = 1, adică molecule aflate- în stări cu J = 1, 3, 5, 7... La temperaturi 
înalte (KT 3 2B), avem de trei ori mai multe molecule de orto-hidrogen 
decît molecule de para-hidrogen. Dimpotrivă, la temperaturi foarte joase 
(RT «€ 2B), în conformitate cu (19.32), toate moleculele se află în stări cu 
I = 0. Dacă încălzim brusc un asemenea gaz, răcit in prealabil vreme 
îndelungată (multe săptămîni sau chiar luni), el este format numai din 
para-hidrogen și din el lipsesc molecule aflate în stări de rotaţie cu J 
impar . [292]. 
Existenta a douá varietáti de hidrogen — para-hidrogen si orto- 
hidrogen — a fost stabilită experimental de către Bonhoefer și Harteck 
[293] si de alţi cercetători [79] ; ea constituie o dovadă evidentă a rolului 


ai 


. . * Acest lucru este valabil dacă starea de vibrație şi starea electronică a moleculei sînt 
simetrice. În cazul unei molecule biatomice, starea de vibraţie este totdeauna, simetrică față de 
permutarea, nucleelor identice, iar starea electronică. este simetrică pentru majoritatea covirsi- 
toare a moleculelor homonucleare (cu excepfia moleculei 0). i 


** Din cauza interdicţiei tranzifillor între stări simetrice și antisimetrice în raport cu 
spinul nucleului. Această interdicţie este aproape riguroasă. at 


DIDIT ERE IEI UE i Da IGUCTEMERE EUER ERE 


spinului nuclear, cum $i o confirmare a justetii clasificării stărilor. mole- 
culelor după simetria, lor. ; Rai Ni ecua dai | 
Deosebirea în ce privește ponderile statistice dintre nivelele de rotație 


cu J par si impar se manifestă si în alternarea intensităților liniilor de rotație 


în spectrele moleculare ale hidrogenului. În particular, în spectrele Raman 
de rotaţie pură (posibile pentru toate moleculele biatomice, în particular 
si pentru molecule formate din atomi identici, vezi § 19.2, p. 644) cu regula 
de selecție AJ = 4 2. (vezi (19.35)), liniile corespunzătoare tranzitiilor 
dintre nivelele pare 0—2, 2—4, 4—6..., sint mai puţin intense decît liniile 
corespunzătoare tranzitiilor 1—3, 3—5, 5—7,.., în conformitate cu 
populaţiile nivelelor 
Er 


ny = (2J + 1) me € pentru J = 0, 2, 4... 
2 


n, = 302] + lme "pentru J= 1539; 555 


(19.122) 


A 
RÀ. 


În cazul în care nucleele identice care formează molecula biatomicá 
au un spin oarecare I , raportul ponderilor stărilor antisimetrice și simetrice 
se constată a fi egal (fără luarea în considerare a factorului 27 4- 1) cu 


7 n = Pentru I; = P obtinem raportul 1 [3, obţinut mai înainte pentru 
4 . : l 4 

Stări antisimetrice și simetrice față de spinul rezultant al nucleelor 7. Pentru 
I =}; raportul r 5l m T stările totale ale moleculei sint simetrice 


: i A aa : 
si ponderea statistică a stărilor de rotaţie simetrice (J = 0,.2, 4,...) este 
de două ori mai mare decît ponderea statistică a stărilor antisimetrice 


] = 1,3,5...). Un asemenea caz are loc pentru deuteriu, D, și azot, NX ;. 


în particular pentru moleculele de azot se observá intensitáti alternate in 
spectrul Raman de rotaţie pură : liniile 0—2, 2—4; 4—6... sînt de două 


ori mai intense decît liniile 1—3, 3—5; 5—7... 


“Un caz aparte este cazul I; = 0; atunci—-- f; =0 şi sînt posibile 


TES 


" w s d : . . mi v 1 J FERT ^ 
numai stări nucleare simetrice. Dat fiind cá pentru I, = 0 stările totale 


ale moleculei sînt simetrice față de permutarea nucleelor identice, se reali- 
zează numai stările de rotaţie simetrice. cu ]=0, 2, 4.. s 

Pentru moleculele poliatomice care se bucurá de simetrie si conțin 
nuclee echivalente, se pot de asemenea determina ponderile statistice ale 
diverselor stări de rotaţie (vezi monografia lui Godnev [110], p. 212). 


Proprietăţile de simetrie ale funcţiilâr de undă de roțaţie şi ponderile statistice ale ni- 
velelor de rotaţie corespunzătoare pot fi găsite analizindu;se proprietăţile funcţiei de undă 


; | , 
* Pentru molecula de oxigen O5, starea electronică fundamentală, este antisimetricá 
față de permutarea nucleelor identice, şi de aceea, dimpotrivă, sînt posibile numai stările de 
rotaţie antisimetrice (vezi p. 927). i : 
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| ME 
totale à moleculei in raport cu permutarea nucleelor echivalente. Vom scrie functia de undá 


totalá sub forma 
tot = v (z, e 8 0) = Va (4) Vvibr (e) Prot (9) nuor (0), (19.123) 


care diferă, de (17.66) prin prezența factorului (suo (a), care depinde „de coordonatele de spin c 
ale nucleelor. Funcţia, V (4, p, 9,6) este simetrică față de permutarea oricăror două nuclee 
identice în cazul unor nuclee cu 7 întreg (I = 0, 1, 2, 3, .. .) şi „antisimetrică în cazul unor 


1 3 
nuclee cu T semiîntreg (I = eu EL „++. În cazul unor funcții pej (x) şi sir (p) simetrice, 


aceasta determină simetria sau antisimetria produsului prot (9) Panuco (6). Dacă Pio este si- 
metrică, atunci Pros (9) şi nuci (c) se bucură de aceeasi simetrie (ambele sint simetrice sau 


Fig. 19.13. — Oglindirea în originea, coordonatelor : a — 


poziţiile iniţiale ale“ nucleelor; b — acțiunea oglindirii în 
origine, : 


ambele antisimetrice), iar dacă Vtos este antisimetrică, cele două, funcții prezintă simetrii opuse. 
„ Așa cum am menţionat la sfîrşitul $ 19.1 (vezi p. 641), pentru orice moleculă liniară oglin- 
direa în originea coordonatelor, operaţie de care este legată clasificarea stărilor moleculei în 
pozitive si negative, înseamnă inversarea orientării axei moleculei, Cu acest prilej, unghiurile 
0 şi o, care determină orientarea, axei moleculei (vezi fig. 19.13), se transformă în unghiurile 
"=r 0 sig -—-9 9m; obținem astfel cos 0' == — cos 0, sin 0'— sin 0, ei = — gio 
şi „în consecință, funcţiile de undă de rotație o, (9), care coincid şi cu funcţiile de undă unghiulare 
Yim (0, 9) (vezi (6.44) si tabela 6.3, p. 211), îşi păstrează semnul pentru J = 7 par și şi-l inver- 


seazá pentru J = Z impar, cu alte cuvinte sînt pozitive, respectiv negative, În cazul tratat al. 


moleculei biatomice cu nuclee identice, permutarea nucleelor identice conduce la inversarea 
axei moleculei şi funcțiile de undă pozitive sînt simetrice fafá de permutarea nucleelor, iar cele 
negative antisimetrice. În felul acesta, pentru J par, funcţiile de undă Prog (0, q) sînt simetrice, 
iar pentru J impar antisimetrice, aşa cum se indică în tabela 19.5. Funcţiile de undă nucleare, 
în cazul unui spin al nucleului I ', pot îi scrise sub forma : 


l Paues (0) = ray; (0) Xrm (09). (19.124) 
boc 3 
unde m: și m sînt valorile proiecției spinului, care variază între 7! şi —I'.. Avem (27 4- 12 
funcții; dintre acestea 2I' + 1 funcții Xmm = Xr (5) Krii (02) (m = PP = 1, aa, — 7) 


sint simetrice, iar din restul funcțiilor se pot construi (27' + 1) T’ funcții simetrice 
za i : 


j , / 
Xni mpm rm) (90 Xm, (9) + Xrm (00 pt (62) (mi =Æ mg) 
şi (2I' 4- 1) I' funcţii antisimetrice ! 
1 : 
amy qm rel dde; (00 — xpi (00 dm (d) m f m). 
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în total avem (27' -+ 1) I' funcţii antisimetrice și (27 + 1) + (2I + 1) I' = (21! + 1) (+1 
i Rr 1r ENT ! 
Qr) (7-1) — r1 


funcfii simetrice, ceea ce dá un raport al ponderilor statistice 


În cazul particular 7' = 0 avem numai o singură funcţie simetrică Xop iat în cazul particular. 
T' = 1/2 -— o singură funcţie antisimetrică Lon j (I = I'i — I'a = 0, m = 0) și trei funcții 


P 
2 2 . 
simetrice y, 12% aX a a 08 PPS, m= 1, 0, —1), vezi cazul atomu- 
— 9 


2 23 2 2 2 2 , OST NUR 
lui de heliu, p. 336. În cazul general, valorilor I = 21", 21' — 2, ... ale Spinului totalle co- 


respund funcțiile simetrice, iar valorilor J = 21' — 1, 21' — 3, ... funcţii antisimetrice, lucru, 


de care ne putem ușor convinge dacă alegem din cele (27! + 1)? funcții (simetrice $i antisimetrice) 
ansambluri de 27 + 1 funcţii cu I dat și cu valori ale lui my = m'i -+ m'a variind de la I pînă 
la —I, începînd cu ansamblul I = 21'; de exemplu, pentru I’ = 1 avem 9 funcții xi, Xoo 


X a: Xi, Xios Xii X3, 1 Xó, 1 X9, 15 ceea ce dá un ansamblu de cinci funcţii simetrice: 


Kano Xi Xoo, X1 X-1-1 2, mp «2, 1, 0, —1, —2), un ansamblu de trei funcţii 


d "S ^ P 2d 4- 
antisimetrice X19, X11, Xo -1 (1 — 1, mg = 1, 0, —1) si, în sfirgit, funcţia simetrică XE- 
(I = 0, mr = 0). l 
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8 20.1. VIBRATIILE MOLECULELOR. BIATOMICE PRIVITE CA UN CAZ 
PARTICULAR AL VIBRATIILOR MOLECULELOR. OARECARE 


În afară de importanța pe care o prezintă pentru spectroscopia mole- 
culelor biatomice, analiza vibratiilor moleculei biatomice este foarte impor- 
tantă și pentru teorie, ca fiind cel mai simplu caz particular de vibrație al 
moleculelor oarecare. Vibratiile moleculelor poliatomice pot fi tratate apro- 


: ximativ ca un ansamblu de vibrații normale, individuale, cu frecvenţe dife- 


rite, fiecare constînd dintr-o variație periodică à poziţiei nucleelor față de 
configuraţia lor de echilibru și, din punctul de, vedere al caracteristicilor, 
într-o măsură mai mare sau mai mică fiind analogă vibraţiei moleculei 
biatomice, ultima reducîndu-se la o variaţie periodică a distanței dintre 
nucleele constituente. Din punctul de vedere al simetriei, toate vibraţiile 
unei molecule poliatomice pot fi împărțite în |două clase fundamentale : 
vibrații total simetrice si vibrapii . parțial simetrice. . 
Vibratii total simetrice sint vibraţiile care nu perturbá. simetria 


20 


moleculei, adică configuratiile momentane, deplasate, ale nucleelor prezintă | 


aceeași simetrie ca și simetria de echilibru. 


A 


Vibratii parțial simetrice sînt acele vibrații pentru care, simetria ` 


configuratiilor momentane, deplasate este inferioară simetriei configurației 
de echilibru, cu alte cuvinte acestea sînt vibrații cu ocazia cărora, se perturbá 
simetria configurației de echilibru. Moleculele poliatomice simetrice efec- 
tueazá totdeauna, asemenea, vibrații. ; 

Nu este greu să dăm cîteva exemple concrete. Pentru molecula de 
apă, H,O, total simetrice sint vibraţiile simetrice cu ocazia cărora se modifică. 


în același mod lungimile. legăturilor O—H sau vibrația de modificare a .. 


unghiului H—O—H (fig. 20.1 a). Partial simetrice sint vibrafüle anttsi- 
metrice, cu ocazia cărora lungimile legăturilor O—H variază în moduri 
diferite : în timp ce una dintre legături se alungește, cealaltă se scurtează 
(fig. 20.1 b). Ín primul caz, configuratia deplasatá esté un triunghi echi- 
lateral, care-și. păstrează simetria Ca, in cel de-al doilea caz configurația 


-are o altă formă si se bucură numai de simetria C,. Pentru molecula de 
bioxid de carbon, CO,, total simetrice sînt vibraţiile simetrice ale atomilor 
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de oxigen faţă de atomul de carbon (fig. 20.1 c), iar parţial simetrice bias 
fle de deformare perpendiculare fatá de axa moleculei (fig. 20.1 d). În 
primul caz, în timpul vibratilor, molecula rămîne liniară, păstrîndu-si 


simetria Day, iar in cel de-al doilea: caz se curbează, prezentind numai” 


simetria C, 
Mr: moleculei biatomice nu-i perturbă simetria atit în cazul 
e E 2 din atomi identici și care vibrează simetric fată 
niru, de e în ca; i i i it si 
xemplu în cazul moleculei de oxigen, O, (fig. 20.1 e), cit si 


"Fig. 20.1. — Oscilaţii total simetrice si iab si 
t jscilafit al s ȘI parțial: sime- 
trice: a — oscilații simetrice ale H,O; b da auti 
simetrice ale H,O; c — oscilaţii simetrice ale CO ;d-— 
oscilaţiile de deformaţie ale CO,; e — oscilatiile 0,; f- 
|  oscilatiile NO, m 
j 
| 
in Poi unei molecule formate din doi atomi diferiți si care vibrează într-un 
T T de exemplu în cazul moleculei de oxid de azot, NO (fig. 
0, f): n primul caz se păstrează simetria Day, iar în cel de-al doilea caz 
simetria Cæ. Vibrațiile moleculei biatomice sînt, aşadar, vibrații total 
simetrice. Cele mal asemănătoare cu vibraţiile moleculelor biatomice sînt 
vibraţiile total simetrice ale moleculelor poliatomice. 


Trebuie menţionat că în cazul moleculelor bi i , i ii oi i pi 
aparjinind aceluiași element (de exemplu 016018 a NUNE, vibeafila P rari aia 
de centru. În acest caz, riguros vorbind, nu există, centru de simetrie şi molecula în tra 
prezintă o simetrie Cay. Totuși, învelișul electronic al moleculei prezintă, cu foarte bu ă 
aproximaţie, 9 simetrie Do, (cu centru de simetrie). În timpul vibrațiilor, simetria învelișului 


electronic se perturbă, şi de aceea asemenea, vibratii î 
ronic ertu ratii sînt în oarecare măsur ibratii 
partial simetrice ale moleculelor molatondeo: PERLE DOE 
1 E 3 


"m În cazul unor amplitudini mici, atît vibraţiile moleculelor biatomice 
cît si cele ale moleculelor poliatomice pot fi considerate, cu o bună aproxi- 
matie, ca fiind armonice. O așemenea aproximație are o gamă largă de apli- 
cabilitate ȘI joacă un important rol în studiul vibraţiilor moleculelor, De 
aceea analiza vibratiilor se începe totdeauna cu. cazul vibratiilor armonice 


ȘI numai după aceea, se ia în considerare abaterea de la armonicitate : anar- 
monicitatea, | | 


1 
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8 20.2. VIBRATIILE ARMONICE ALE MOLECULEI BIATOMICE 


„ Asa cum s-a arătat în capitolul 17, energia electronică a unei molecule 
biatomice, tratată ca o funcție de distanța p dintre nuclee si care joacă 
rolul de energie potențială pentru mișcarea nucleelor în cazul unor distanțe p 


apropiate de distanța de echilibru o, este de forma (17.32), U(g) = E hg, 


unde g = p — o, este o coordonată de vibraţie, iar k o constantă de forță, 
care caracterizează forțele cvasielastice care iau naștere in moleculă cu 
ocazia abaterii nucleelor de la poziţiile lor de echilibru *. 
Curba de energie potențială U(g) este o parabolă (fig. 20.2 a), a cărei 
pantá a ramurilor e cu atit mai mare cu cit constanta de fortá & este mai mare. 
Energia cinetică a vibratiilor moleculei este de forma (17.33) 


r-3 M -- e Ta) 


2 di 2 
M, M; "I * P 
unde M = ——31——— este masa redusă a moleculei. În felul acesta ajungem 
M, + M, 


7 l1 * v i LEV : e y t D " n 
la problema de mecanică clasică a osciatorului armonic. Soluţia ei, de 
altfel bine cunoscută, reprezintă o oscilație armonică d 


"o q = qasin (o + e), Zr (20.1) 
cu amplitudinea gẹ faza iniţială o si pulsafia P 
| O -—2ny-— Ts E s (20.2) 
M 
unde -v este frecvența obișnuită, iar T = 1 perioada. 
v E. 
În conformitate cu (17.32) si (20.1), energia potenţială este 
Eee 3 ho E gl sin? (ot + g)v- (20.3) 


iar pentru energia cineticá, introducînd în (17.33) valoarea -vitezei d = 
= E = qq cos (ot + 9) si tinind seama de (20.2), obţinem expresia 
T- > kqi cos? (ot +g) + — (20.4) 


tole 


M? =Z Md atcost (at Fg) 


* În viitor, aşa cum se obișnuiește, vom vorbi frecvent nu despre miscarea nucleelor, ci 
despre mișcarea atomilor, injelegind prin aceasta cá este -vorba de nucleele acestor atomi 
(vezi nota de la p. 598). 
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er  — 
M e Rd 


Energia totală E, egală cu suma dintre energia cinetică si cea potențială, 


rămâne constantă în timpul vibratiilor : `, 


pe 1 
E= T+ U= s hic (ot +g) + ; kisin? (at + q) = Qd. Q5) 


m Pentru q =% și g= — qs energia totală E este egală cu energia 
potențială, iar viteza d = qo cos (ot + q) si energia cinetică se anulează. 
| V) - Tt AU M 
[ons l | 


Fig. 20.2. — Oscilaţiile armonice ale unei molecule biato- 
mice:a — curba, energiei potenţiale; b — nivelele de energie. 


mișcării clasice (vezi fig. 90.2 a, punctele A și C), care limitează domeniul 
in care are loc mișcarea. Pentru q = 0, adică la trecerea prin poziția de 
echilibru, valoarea. absolută a vitezei este maximă [sin (ef + 9).—0, 
cos (ef + p) = + 1, d = + qo], energia totală este egală cu energia cinetică, 
iar energia potenţială se anulează. (fig. 20.2 a, punctul B). Ín figura 20.2 a 


* 


ponens reprezentativ D oscilează. de-a, lungul segmentului AC cu frecvetiță 
=F iar ordonata punctului D, în fiecare moment, reprezintă o sumă 


de segmente, egale-în mărime cu energia potențială și cea cinetică la acel 
moment de timp. TE 

Pentru a efectua o comparaţie cu rezultatele care se obţin în conformitate cu mecanica 
cuantică, (vezi mai jos, p. 693) este important să se cunoască probabilitatea diverselor valori ale 
coordonatei q, adică a diverselor poziţii ocupate de punctul reprezentativ. Timpul 7 de par- 
curgere a unităţii de lungime este egal cu o mărime inversă vitezei : 


me 1 .1 | 1 1 

Lr e GR € ——— “mp emanate = Li y 
l qo] |o œ cos (et + 91 doc Vi — sin? (c + 9l | 1 q j (20.6) 
. doo ur : 
: do toe ox 


Intervalul de timp în care punctul reprezentativ se găseşte între g şi g + dg este * 


2r dg: _ _2dg I- dq —- 1. 2 
e rc p IU MM -* —- (20.7) 


T go T à T — 7"'fa5 
ERIE 
o - | do 


* Punctul D străbate porțiunea dintre 4 şi C in man z N 


“ştie, .aceste ecuaţii sint de forma 


[sin (e + e) = + 1, cos (e + 9) = 0];obtinem punctele de intoarcere ale | 


t 
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a ——— M7 


„Această. expresie dă probabilitatea w (4) dg a diverselor valori ale coórdonatei g. Probabilitatea. 


w (g) are un minim egal cu 1/mqy pentru g = O şi tinde spre infinit pe măsură. ce neapropiem 
de punctele de întoarcere q == do şi q = — de ale mişcării clasice, Curba, corespunzătoare w (9) = 


e = este reprezentată punctat pe graficul 20.2 a. 


Din punct de vedere clasic, caracteristica de bază a vibrației armo- 
nice este frecvenţa ei, care nu depinde de amplitudine. Conform cu (20.2), 


o? = D, | ~ (20.8) 
unde 
1 | | 
E | 20.9 
M (2019) 


este o constantă egală cu produsul a două. constante care caracterizează 
molecula : inversul masei 1/M și constanta de forță k. O asemenea substi- 
tutie, trivială în cazul unui singur grad de libertate, admite o generalizăre 


.. 


destul de rațională pentru cazul vibraţiilor moleculelor poliatomice cu cel 


puţin 'trei grade de libertate de vibraţie. 


*** ^ pentru a se face generalizarea în cazul moleculelor poliatomice, este util să obținem 
concluzia (20.8) pornind de la ecuaţiile de mișcare scrise în forma lui Lagrange. După cum se 


vinde di; da d, sint coordonatele generalizate ale sistemului cu 7 grade de libertate, iar 
do T ' L=T=U n |o Q1) 
este funcţia lui Lagrange. ; T adus db cR E 
Dacă energia cinetică, depinde numai de vitezele generalizate g,, iar energia potenţială 
numai de coordonatele generalizate q; » atunci : 


ELAR LUE A mL ^ (00.12) 
.0q dn PN ðq; 


unde F; sînt forte generalizate, iar sistemul de ecuaţii (20.10) capătă. forma 


A OT a aU e Pyle 12 aer) (20.13) 
di dq; dq; i 


În cazul considerat al unui singur grad de libertate - T => Mg?, U = 3 kg, obținem 


z Ea z Mj*li- — e t kg |s adică ecuația obișnuită pentru vibrația armonică, 
di 1-09 V2 94| 2 
Mă = — kg,:care, conform cu (20.9), se poate scrie sub forma 


jambes e T -— (00.14) 


aee , WM e ueber o ^ (040) - 
Mi MM dt 0g . Og ' i 
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Scriind soluția periodică a ecuaţiei (20.14) sub formă trigonometrică (20.1) sau sub formă, 
exponențială. ! va b 


E q quo H9 (20.15) 
şi introducind-o în (20.14), obținem i : D r 3 
i — ol = — Dqo, à (20.16) 
adică, o ecuaţie liniară omogenă, ; 
| (D—o)q-0 - i . (20.17) 


în raport cu dy, care axe o soluție diferită de zero pentru D = 3, ceea ce conduce la (20.8). 


Rezolvînd problema oscilatorului armonic cu ajutorul mecanicii 
cuantice, se obține binecunoscuta expresie a energiei: 


Bj ( + 3) | (20.18) 
unde v este frecvența clasică a vibratiilor, dată de formula (vezi (20.2)) 
=- 00419) 
20 fM S : 
dar v numărul cuantic de vibraţie care parcurge valorile întregi je. 
920,1,2,... ^. — ' - (8020) 


Formula (20.18) dă nivele de energie nedegenerate echidistante (fig. 20.2 b) ; 
diferența de energie dintre două nivele consecutive este 


Ea — E, = hy, © (20.21) 
iar frecvența tranziției dintre aceste nivele, | 
y= Du, (20.22) 


este riguros egală cu frecvența clasică a vibratiilor. 
i 


După cum se știe, oscilatorul armonic a fost sistemul pentru care Planck a.introdus pentru 
prima oară cuantificarea. Formula inițială a, lui Planck era de forma i 


E = hyn, (n= 0l 2, aa) i (20.23) 

iac Er ud . 1 
și diferea de formula din mecanica cuantică, (20.18) prin lipsa termenului constant P hw. For- 
müla (20.18), cară conținea termenul P^ „a: fost propusă pentru prima oară de către Planck 


în 1911 (vezi [10], p..76), însă numai mecanica cuantică a dat posibilitatea, să, se facă o alegere 
între formulele (20.18) si (20.23). ^ ^ — A NE. : E dM 
În felul acesta există o corespondență foarte importantă între rezul- 
tatele mecanicii clasice si teoria cuantică : pentru wn oscilator armonic, 
frecvența trânziției cuantice dintre două nivele de vibrație vecine coincide 


088 cu frecvența clasică a vibratiilor. 


date moleculare [110]. 


ME 

— 2h y| v --— 
do = 2E, pa (s 3 Aa 
„90 a EXT - Mo == 


„adică pentru o valoare dată a lui v amplitudinea, vibratiilor este i 
„porțională cu rădăcina de ordinul 4 din:masa redusă M și din constanta, de 


VIBRAȚIILE ARMONICE. ALE MOLECULEI BIATOMICE 


l Spre deosebire de teoria clasicá, energia minimă a vibratiei armonice 
nu este nulá, ci tw MEL EE 
E, == PN tos l (20.24) 


adică, în starea de vibrație fundamentală v = 0, molecula are o anumită 
energie de ordin zero. Dat fiind că frecventele vibratiilor moleculelor pot 
fi cuprinse între cîteva sute și cîteva mii de cm", de același ordin de mărime 
este și energia, de ordin zero, În particular, pentru molecula de hidrogen, 
Hy în starea. electronică fundamentală cu o frecvenţă a vibratiilor de 4 400 
cm (mai precis 4 405,3 cm-3), energia de zero este de 2 200 cm-, adică 


aproximativ 2. eV. Pentru o frecvență a vibraţiilor de 1 000 cm, energia 


de ordin zero este de 500 cm-1, adică aproximativ 0,06 eV. Existenţa energiei 
de ordin zero a vibratiilor trebuie luată în considerare là tratarea unei serii 
de probleme, în particular la calculele termodinamice, efectuate pe baza unor 


' În conformitate cu (20.5), energiei (20.18) îi corespunde o ampli- 


tudine a vibraţiilor clasice definită prin relația 


Belio enàs 


de unde, tinind seama de k = Ma? = 4 x? M v2, găsim 


CE As ME i 
„doo Pa ie (b owoAAM | 2 Ea ene 


ers pró- 


fortá k. . 
^^^ Numeric, pentru amplitudinea qj, exprimată in ángstromi, găsim 
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“coordonata de vibraţie în cazul unei energii date. Valoarea medie a coor- 


. anumite. molecule. | 


unde masa redusă este exprimată în uriități de masă atomică (adică 1,66- 
-10—24 g), iar frecvența v în cm. Pentru molecula de hidrogen, aflată 


M 1 € 
în stare fundamentală, obținem M = fe -— F” == 4400 em"? | do = 


— 0,12 Å, ceea ce reprezintă aproximativ 0,16 din distanţa de echilibru 
p, = 0,74 À. | Te om , 

Dat fiind faptul cá in formula: (20.26) intervine raportul dintre energia 
de vibrație E, și constanta de forță k, care nu diferă prea. mult de la o 
moleculă la alta (de regulă cel mult de 2—3 ori), pentru o energie dată a 


s s 


vibratiilor amplitudinea lor are un ordin de mărime perfect determinat. 


Luind k = 5105 d > „pentru E,=1 eV obținem 


cm 
at ași 


A e o i n i = 63-1078. = 0,25 107* cm —0,25 À- 


Mărimea goy dă valoarea maximă posibită după. teoria, clasică pentru 


donatei poate fi caracterizată prin abaterea pátraticá medie față de poziția 


de echilibru - nost | | 
RED Q,— yg = Vai sin? (ot + 9) (20.29) 


l — L? 
care, cu luarea în considerare a lui (20.26), este (see (ot + 9) = z| 
n Ty ] 


ao + 1 


Nr) 0/2 25 qi (20.30) 


An* M v» 


m C 
Qm gg lis > pate 7 


unde. i md 
Qo y2 i y 8r? Mv | VRM 2. i ad 


reprezintá valoarea lui Q, pentru v = 0, De obicei „această mărime, care 
dă valoarea pătratică medie a coordonatei de vibraţie în starea de vibraţie 
de zero, se 'numește amplitudinea de zero d. vibrațiilor. Ea. reprezintá o 
unitate comodá pentru lungime atunci cind se analizeazà vibratiile unei 
"lator ármonic acționează regula de selecție 

D d o A= vy au 
adicá sint posibile numai tranziţii între nivele vecine, tranzitii ale cáror 
frecvente se determiná cu ajutorul formulei (20.19) si sint egale cu îrec- 


“Pentru tranziţiile de vibraţie dintre nivelele de energie ale unui osci- 


. (20.32) 


venta, clasicá a vibraţiilor. armonice. Se observă o coincidență între frec- - 
$90  venţele tranziţiilor 0—1, 1—2, 2—3 ș.a.md. 


(fig. 20.2 b). Prin urmare, 


legea 


i 
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vibratiei clasice a oscilatorului armonic cu frecvența, v îi corespunde an- 


'samblul tranziţiilor cuantice de aceeași frecvenţă v între. nivelele echidis- 


* 
A 


tànte vecine ale unei succesiuni infinite (20.18) 


Regula de selecție (20.32) este valabilä atît pentru tranzitiile de dipol 
in emisie si absorbtie, posibile pentru molecule biatomice cu moment de 
dipol (vezi p. 629), cât și pentru tranzitiile din spectrele Raman, posibile 


ră 


„pentru toate moleculele biatomice. Prin această regulă. de selecţie sînt 


interzise tranzitiile cu variaţia numărului cuantic de vibrație cu mai mult 
decît unitatea, | Av| = 2, 3, 4, ..., adică tranzitiile pentru care frecventele 
ar fi fost egale, respectiv, cu Zv, 3v, Ay, ..., deci armonice aleifrecventei 


^ 


fundamentale. În felul acesta, în cazul unei: molecule care reprezintă ri- 


guros un oscilator armonic, în spectrele de vibraţie poate apărea o singură 
frecvență, și anume frecvenţa fundamentală a vibraţiilor armonice, de- 
terminată, de formula (20.19). l 


. Trebuie avut în vedere că in acest caz este importantă nu numai legea armonică (20.1) 
de variaţie în timp a coordonatei de vibrație, armonicitatea mecanică, ci şi legea armonică de 
vibraţie în timp a momentului de dipol (pentru tranzifii în absorbție şi emisie) sau a polariza- 
bilității (pentru tranziţii în cazul efectului Raman), armonicitatea electroopticá. 


Să analizăm în amănunt emisia și absorbția moleculelor al căror 
moinent de dipol variază după o lege armonică, O asemenea. lege se obţine 


-pentru o moleculă cu un moment de dipol permanent -: 


(PB = ep, UE Se a Wa . (20.88) 


unde e* este sarcina efectivá a atomilor, iar p, distanța dintre ei**, dacá 
se admite cá în timpul vibraţiilor sarcina efectivă nu se, modifică, Atunci 


P= ep = e" [e, T (e em Pe)] = "pe +, eg P, +, Pas 420.34) 


unde FEET 
LIE P, = 09 = qasin (e£ + 9 '- n ..(20.35) 
este momentul de dipol variabil al moleculei, moment care condiționează. 
emisia, ultimei, l z 

Din punct de vedere clasic, obtinem o emisie analizind amortizarea 
oscilatorului cu sarcina. e", masa M și aiiplitudinea a, care descreste dupá 


E Yo, E | E i E i i 
a-aet il 055 (20.96) 


: r 


* Compararea care se face frecvent între vibraţiile clasice şi o singură tranziție-cuantică 

0—1 dintre două nivele are un caracter limitat, vezi mai jos, p. 697. k 
. - ** Sarcina efectivă corespunde unei anumite. distribuții a densităţii electronice în jurul 
nucleelor. În cazul unei distribufii simetrice a densităţii electronice in.jurul a două nuclee 
identice apartinind unei molecule cu o simetrie Dap, avem &* = 0 și Pj = 0. În cazul mole- 
culelor.cu o simetrie Cey» formate din doi atomi diferiți, în cazul general sarcina efectivă -nu 
este nulă, e* 0, și în cazuldimit& al unei molecule pur: ionice, de! tip A+ B^ (vezi p. 858), 


-coincide cu sarcina electronului, e* == & ^ 


-891 
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— n 


| p 
unde :&ọ == go (vezi (4.89)). Coeficientul de amortizare y, se determină cu 
. ajutorul formulei (4.91) si lui îi corespunde probabilitatea (4.103) a:emisiei 
spontane ' A, : v dest iw m 


| Wd x Ee I uw. d 4 20.37 

à 2 E | | | e^o Yo 3M ( ) 

În: conformitate cu (4.8) (pentru £i £x) probabilității de emisie spon- 
tană :(20.37) îi corespunde probabilitatea 'de absorbţie: M As 


B mI mA ————— pi .(20.38 
pi SuhyS 7 8) M um 
. de unde putdrea de absorbție (vezi (5.2)) este 

l | UE») — hyo (y) «B, = né no i | (20.39) 


unde p (v)'ésté:densitatea de'radiatie de frecvență v, iar n numărul par- 
.ticulelor absorbânte din unitatea de volum. | E l | 
l +: Menţionăm. o împrejurare. importantă, și anume că formula. (20.39) 
pentru puterea. de absorbție poate fi dedusă. pe cale pur clasică, .analizin- 
du-se absorbţia radiaţiei de către n dipoli din unitatea de volum, dipoli care 
“efectuează vibrații armonice forțate sub acțiunea cîmpului electric al undei 
“electromagnetice corespunzătoare, cîmp a cărui intensitate se consideră 
: independentă: de frecvență în limitele” lărgimii liniei de absorbție (vezi, 
"de:exerhplu; [106], p. 44) ^ v: ^ 5.7 E WU ug 
|. „Menţionăm de asemenea, cá formula d se referă, la absorbția radiaţiei cu o densitate 
“de vólum p (y), uniformă după toate direcţiile, În cazul unei radiaţii orientate, avînd -aceeasi 
densitate şi un vector al intensității cimpului electric care coincide cu direcția vibraţiilor dipo- 


lilor, puterea de absorbție crește de'trei ori; adică . à 
l ^2 ; ocho. | 
qs ee "io (y): BO ' . (20.40) 


-La trecerea dea (20.40) la (20.39), coeficientul 1/3 apare ca urmare à medierii lui cos? 9, unde 
335. este :unghiul:'dintre directia- intensității ctipului-si direcția» vibraţiilor” dipolului. Ín cazul 
-unei radiaţii uniforme în toate direcțiile, acest unghi poate lua -orice valoare: cuprinșă, între 
O şi v. i S ` ; i l 
: Este necesar să subliniem cá din punct de ;vedere clasic ș este un număr total al oscila- 
torilor armonici din unitatea de yolum, iar din punct de vedere cuantic reprezintă numărul 
oscilatorilor care se găsesc într-o anumită stare cuantică iniţială. Amănunte în legătură cu 
corespondenţa dintre teoria, clasică și cea cuantică pentru cazul oscilatorului armonic, se pot 
.:gási: mai:jos,. p. 696. . 3g malu - s E - . ` 


"terizează: prim două: polarizăbilități : d; = é, de-a lingul axei „moleculei, 
"Și MyT- da > gy, de-a lungul utei axe perpendiculare. Sá. reprezentăm 


; Dec DOE aa ie a vi dn [REY -4s C ath asy E ă - a Tel. 
-692 ' acüm pe a Și a presupunind cá ei variază după, o. lege armonicá.cu frec- 


$ 


= | 
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venta vibratiilor y = 9 (vezi .(17.137)*) avînd o formá analogă cu. 


(20.34) și (20.35) : l 
| Oa = O59 F Gi = Gao F Aie; a = ap + agg = X209 o, (20.41) 
unde 


Oa = «Ig = Xlo sin (of + 9) ; og = aq = aafo sin (e£ + o). (20.42) 


&,, ȘI a, reprezintă componentele variabile ale tensorului polarizabilitátii.. 
moleculelor care condiționează efectul Raman cu frecvențele vw — v si 
Vo + V (vo este frecvența luminii incidente). În general, mărimile a! = 
_ data B ges Oa i 
dg E zen ăi A a 
sic, condiționează intensitatea diferită de zero a radiației emise” prin" 
efect Raman. Din considerente intuitive ne putem aștepta ca, dat fiind 
că vibraţiile nucleelor se efectuează de-a lungul axei z, ele influențează. 
mai mult asupra polarizabilitátii în lungul axei z decît asupra polarizabi- 
lității în lungul axelor perpendiculare, cu alte cuvinte ne putem. aștepta: : 
ca. polarizabilitatea longitudinală (a',) să fie mai mare decît polarizăbilitatâa - 


sînt diferite de zero, ceea ce din punct de vedere cla- 


. transversală (a;); aj > oj. 


; Moleculele reale sînt oscilatori anarmonici (adică nearmonici). În 
cazul în care există .o anarmonicitate, nivelele de vibrație nu mai sînt echi- 
distante și frecvențele tranzițiilor 0—1, 1—2, 2—3, ... nu mai coincid; + 
se perturbă de asemenea și regula de selecție - (20.32). și :devin. posibile; pe- 


lîngă tranzițiile cu Av = 4 1, si tranziții cu |Av| > 1 (| Avj = 2; 34 ume 
ale căror frecvențe sînt aproximativ egale cu Av|«v (2v, 3v, 4v,. ..), adică 
în afară de frecvența fundamentală mai apar și armonice. Luăziiiîn consi- 
derare a armonicitátii vibratiilor este consacrat $ 20.4. În $ 20.3 vom analiza; 
caracteristicile oscilatorului armonic din punctul de vedere al mecanicii 
cuantice ; expunerea are în vedere un cititor care se preocupă de fundamen- 
tarea rezultatelor date mai sus, cum și de o confruntare mai detaliată dintre 
teoria clasică și cea cuantică a unui oscilator armonic. = >ei nu 


tt 


deo uat i à 


8 203. CARACTERISTICA OSCILATORULUI ARMONIC DIN PUNCTUL y 


DE VEDERE AL MECANICII CUANTICE 


Pentru obținerea caracteristicii. stării oscilatorului armonic din punctul .de, vedere . a]. 


mecanicii cuantice este necesar sá se găsească, ca de obicei, valorile, proprii si funcțiile. proprii . 


A a 
ale operatorului enegiei H, corespunzător expresiei: clasice H(p, q) a funcţiei lui ‘Hamilton, : 
care depinde de impulsurile si coordonatele generalizate, - Introducînd: impiilsul- generalizát 


l .* Pentru a obține (20.41) $i (20.42) ca un caz particular al formulelor (17.137), in. ulti. 
H N ? `. E 
mele trebuie luat : Qus 09) (055) =- Qis (2:)v = aioi Xow = Uyy = Ola, (Xeaho = (yy) = 069, 
(Ga) v = (&yy)s = 9209 3 ay = y, = ag = 0, 
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p= Ee Må in conformitate cu (20.4) si (20.3) avem H(p, Q= T (5) + U (4) = 


q 

1 1 ras. ; ; "og 2^ hd. 
== 277 p + — ke. înlocuind impulsul clasic p prin operatorul impulsului $ = — — = 
2 


2ri dq 
= : " obtinem operatorul energiei unui oscilator armonic: l 
a E gage ep ui (20.43) 
E - 2M 2.  2Mdg 2 7 G 
ale cărui valori si funcții proprii se găsesc din rezolvarea, ecuaţiei lui Schródinger $ 
fto =f- EE pam} me. NS 
E | 2M dq? 2 AE 


-Aceastá ecuație admite soluții pentru valori E, ale energiei totale, determinate de formulele 


(20,18) si (20,19). Funcţiile de undă, corespunzătoare 4, (9) sint de forma, . m 


MEN E QE rr e 
We pete ETUR T. (2045) 


. unde N, este um factor de normare; -E = Bq O variabilă, adimensională, iar B ‘(vezi (20.2) - 


si (20.31)) este 
l 4 


M 


A y : 2 HE 
| Rk Y2 Qo ' 


h` p doo 
adică, reprezintă o mărime inversă. amplitudinii Clasice à vibraţiilor pentru starea v = 0 (egală 
cu jumătatea lărgimii treptei de jos din fig. 20.2 b, p. 686). 3 Tu: E 


PO? Funcțiile H,(Bg) =.Ho E = H, (E) reprezintă, niște polinoame hermitice, polinoamie 


adul 0, pentru v SN 0, 1; 258, 4, de forma . 


(20.47) 
Prezenţa în (20.45) a factorului e. 2 conduce la o suprapunere rapidă a funcţiilor de: undă 
dincolo de limitele domeniului mişcării clasice (pentru v = 0, pentru | 81 > 1). Numărul no- 


durilor funcțiilor (20.45) este egal cu numărul zerourilor polinoamelor liermitice, număr egal cu: 


v. Aspectul funcţiilor de undă în cazul unor valori v mici este reprezentat grafic în figura, 20.3 a; 


ţine o serie de maxime, probabilitatea, maximă obţinindu-se în apropierea punctelor de întoar- 
cere, corespunzátoare migcárii clasice, Cu cit v este mai mare, cu atît caracterul general al dis- 


. 


tribuţiei, conform mecanicii cuantice, a probabilității ca funcție de coordonata de vibrație, se: 


apropie. mai mult de distribuția. corespunzătoare ce se obţine pe baza teoriei clasice gi reprezen- 
tate in figura 20.2 a. Deosebirea, constă. în aceea, că, în conformitate cu mecanica cuantică, pro- 
babilitatea este diferită, de zero în afara mişcării clasice (deși descrește repede), rămîne totdeauna 
finită și, pentru anumite valori ale coordonatei determinate de poziţiile nodurilor polinoamelor 


hermitice, se anulează. 


. O.proprietate importantă a funcțiilor de undă ale. oscilatorului armonic constă, în compor=: 
tarea lor faţă de modificarea, semnului coordonatei de vibraţie q: La inversarea semnului. lui q, 


Ë= Hy 2E, HQ = 4—2, HO = 86% — 126, Hy (E) = 1656 — 480 + 12. 


CARACTERISTICA OSCILATORULUI. ARMONIC IN MECANICA, | CUANTICA 


funcţiile cu v par rámin neschimbate, iar funcţiile cu v impar își inversează semnele : 


entru v = 0, 2, 4, ... J= — 9, 
P 9 Qo (d) = Vol 9) l | (20.48) 
pentru v = 1, 3, 5, ... dy (0) = — j,6— 0.) 
" i 2 H 
Aceasta rezultă imediat din faptul că factorul exp | — p 2 nu se modifică la înlocu- 


irea lui q prin —4, iar polinoamele hermitice, în cazul lui v par, conțin. numai, puteri pare ale 


a 
Fig. 20.3. — Funcţiile de undă ale oscilatorului 
armonic : æ — aspectul funcţiilor de undă; b — 
distribuţia probabiltăţii diverselor valori ale 
coordonatei. 


coordonatei şi nu-și schimbă, semnul, iar în cazul unui-v impar conţin numai puteri impare ale 
coordonatei şi-şi schimbă semnul. 

^ Din graficele funcţiilor de undă, prezentate in figura 20.3 a se vede intuitiv că funcţiile 
qj) şi Va sint pare, iar funcțiile i, si jy impare. Trebuie subliniat faptul că împărțirea funcțiilor 
de undă ale oscilatorului armonic în pare şi impare față de operaţia, de inversare a semnului 
coordonatei de vibraţie este legată, de invarianfa operatorului. energiei (20.43) (vezi $3.2, p. 84) 
faţă de această operație, care, împreună cu operaţia identică, constituie un grup de ordinul doi, 
i O importanţă, deosebită în mecanica cuantică la analiza, vibraţiilor moleculare, prezintă, 
proprietăţile elementelor de matrice ale coordonatei și ale puterilor acesteia. Elementele de 
matrice * ale coordonatei ` ES : 


wigi’) = ( MOLLIOR ME (20.49). 

sint diferite de zero numai pentru v' za y 4 1. Pentru v' = v -} 1, calculul ne dă 
(v1glv + 1) = (o + 3glv) = BST ci 4-1, (20.50) 
NM 82 My : l m 


unde Q este amplitudinea de zero a, vibratiilor (20.31). Este important faptul că, valoarea medie a 


coordonatei este 


voine hardo (20.51) 


Se înţelege cá acest rezultat se obține dintr-o. dată, fără calcule, din invarianfa lui de (q) faţă de 
inversarea, semnului coordonatei q. Dacă se tine seama de (20.50), valoarea medie a pătratului 


coordonatei este > . 
è dete i 


CIT v) =F (v1giv) o ial v) E (v TIE 4-4 futai (v — 12 = 20» ( + Ü (20.52) 


? 


n id Aici se utilizează, notaţiile lui -Dirac pentru elementele de matrice, 
** Aceasta este în acord cu (20.30); (v14*1 v) = Q, in particular (0 1q°| 0) = Qi " 


| 
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Se pot găsi cu ușurință elementele de matrice g^, unde k este un număr întreg oarecare, 
în cazul unor À pari sînt diferite de zero elementele de matrice - 


toat), (llo: WIPED ees lee o B 
în cazul unui & impar, elementele de matrice 
piloti), wilo 3:8, (v1gklo d: 8) «e (olghlo E B. 
Toate celelalte elemente de mátrice sint nule*. i 


Menţionăm că, utilizînd elementele de matrice de tipul (v |.g*] v’), se calculează cu.ugu- 
rintà energia suplimentară, dacă se tratează vibraţiile anármonice după metoda teoriei pertur- 


baţiilor (vezi mai jos, p. 702). Proprietăţile elementelor de matrice ale coordonatei sint deosebit 


' de importante la analiza problemei privind regulile de selecție și probabilitățile de tranziţie 


pentru un oscilátor armonic. Sá ânalizăm această, problemă; mai în amănunt, 
în conformitate cu (4.35) şi (4.40), probabilitatea, tranziţiilor de: dipol între nivelele de 
vibrație Ep, şi E, este a 
64z* i - 
— 95| Poor, i M 20.53 
în "led (20.58) 


pu 
unde a l ; 
Pyy = WIPT) = | à» (0) PO bore (0 à. 


Scriind momientul de dipol sub forma (20.35) obținem 
_ 64nfySe*à 
evt t. 9h 


este elementul de matrice al momentului, de dipol P în funcţie de coordonata de vibraţie g. 


(v' | q [v')À. 


Dat fiind că elementul de matrice al coordonatei este diferit, de zero numai pentru v uy dl 


(E, >. Ey), in emisie sint posibile numai tranzitiile 1 -> 0, 2 -> 1, 3 2, ... 1n conformitate 
cu (20.50) şi (20.31), probabilitățile acestor tranzitii sînt 
2c M. G4n*y3e*3 Gâmâytet? č h 8r?y2e*8 VEN SUE 
Aydi g RT 8 (y -- 1) = ————— ——— rr D= (v D. 00.53) 
edis PPR Qi( ) 3A 8r2Mv ( 3Mc ( Kt ) 


Pentru tranziţia 1 — 0 obţinem o valoare care coincide cu valoarea Ag, corespunzătoare amorti- 
zării oscilatorului clasic (vezi (20.37). Pentru tranzifille v -- 1 -> v, probabilitățile /44,.4.,, y Cresc 
proportional cu v + 1. În felul acesta, | 


Aetio = 400 +1) : (20.56) 


şi probabilitățile tranzițiilor 1 — 0, 2 -> 1, 8 —2, ... se raporteazá ca numerele 1:2:3: ... 
în conformitate cu. (4.8), probabilitățile absorbției si ale emisiei forțate cu ocazia tranzi- 


ţiilor v-v-Flgbv--F1-v sînt, respectiv, egale (stările de vibraţie sînt nedegenerate) cu 


co Bnav M EJ 
m mà ——— M — ja m EEN 20. 
Bo eii = Bot Eus. 3Mo (v -+ 1) Sh (04-1) = Baw + 1), (20.57) 
(SM SO9AM 


unde mărimea By, definită prin formula (20.38), reprezintă probabilitatea tranzifülor forțate 
dintre nivelele v == 0 şi v = 1. Cunoscind probabilitățile tranziţiilor forțate Bs 9$ Boti v> 
putem determina puterile de absorbţie gi de emisie forțată si să comparám rezultatele teoriei 
cuantice cu rezultatele teoriei clasice, care, aga cum am subliniat in paragraful precedent, conduce 
la formula (20.39), unde » este numărul total al dipolilor absorbanji, l l 


* În legătură cu elementele de matrice de tipul (v | q^] v’) si (v 12*l v^), unde $ este opera. 
torul impulsului, vezi [55], vol. I, p. 555 : pp E SE ca "i 
"LA | 


4 


(20.54), 
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PI RR II —————— E RR RE 


În conformitate cu (5.2), puterile de absorbție şi de emisie forţată sînt 


2 i *2 
UE, = Ay By, oi P(Y) no = AY Bg p (Y) % (o 4-1) = P ",o(v)(v--1) (2058) 


si 


| "T" 
ULD, == h y Botao P (Y) Pota = AY Bo p (ro (0 + D = EU "uaa p) (el. (20.59). 


Puterea de absorbtie (20.58), chiar pentru v E 0, adică pentru tranziţia, 0 P. 1, diferă de im 


presia clasică (20.39) prin aceea că, în ultima, în locul lui 4 — numărul moleculelor în starea A 


E, — intervine numărul lor total v. 
“Totuși puterea, de absorbţie efectivă, condiţionată de moleculele care se găsesc în starea 


E, şi al-căror număr, este n, (si poate îi diferit în funcţie de condiţiile de excitare), este .. . 
E i d SUPE ST fj 


"Tu E^ f ^ de ose = S etd Sex D MEA ETE a a 
ga = AEA = hy Bo p (v) t, (v + 1)— hy Bo p (v) no (4) = hy Bo e (V) v, = 
pe? > im E m. E x err 3 
"ch (Y) "s, - (20.60) 


adică energia absorbită de molecule în starea, E, cu ocazia; trânziţiilor v — v 4 1 se compensează 


în parte prin emisia forțată a moleculelor aflate în aceeași stare E, cu ocazia tranziţiilor . 


v ->v — Í *; Cu alte cuvinte, probabilitatea de absorbție By, o-+1 — Bo, y, redusă pentru mole- 
cule aflate în starea E, este aceeaşi pentru toate stările de vibrație si egală cu Bg. Puterea, 
totală de absorbţie redusă este 


oo 
bs)? E bs) - 
ub s V (Uio — 


v==0 


"^2 


00 
UI?) —Ay Ba p (Y) Vy no = hy Bo p (Y) n = plm, (20.61) 
mur gend pa Anei as E à 


8M 


E s 
ceea, ce coincide cu expresia clasică (20.39). Este important de observat că Y ny = n, inde- 
pendent de populațiile s ale diverselor. nivele. | 9==0 

.  "Observám că rezultatele teoriei cuantice.pentru puterea de absorbţie coincid perfect cu 
rezultatele teoriei clasice dacă oscilatorului clasic i $e atribuie nu două nivele E, şi E, ci 
întregul ansamblu de nivele cuantice ale oscilatorului armonic, Așa cum au arătat Gribkovski, 
Apanásievici si Stepanov (cei care au dat demonstraţia de mai sus a formulei (20.61), o 
coincidenţă similară are loc atît pentru puterea luminescenfei în regim staționar cit şi pentru 
legea de extincție a luminescenfei [300]. Prin urmare, în cazul unui oscilator armonic există 
nu numai o corespondenţă între rezultatele teoriei clasice și a celei cuantice, dar și un perfect 
acord între cele două rînduri de rezultate. i ZA E ox ANE 

) În cazul efectului Raman, regulile de selecţie, condiționate de neegalitatea, cu zero a 
elementelor de matrice de tipul (17.139), în ipoteza că componentele variabile ale tensorului 


polarizabilitájii sint de forma (20.42), sint aceleaşi ca şi pentru cazul tranziţiilor de dipolîn 


emisie și absorbţie. Într-adevăr, elementele de matrice ale acestor componente sint 
(v] asgl v^) = o (vl q| v), (ol eol v) = ag (ol glv) (20.62) 


fiind diferite de zero numai pentru Av = v — pdl, În cazul efectului Raman cu frecvenţa; 
va — V, ca si pentru absorbția de dipol, sînt posibile tranziţiile 0 — 1, 1->2, 2 - 8, ..., iar 
pentru efectul Raman cu frecvenţa Vo + v, ca şi pentru emisia de dipol, sînt posibile tranzijiile 
1-0,2-1,32,... Probabilitátile tranziţiilor corespunzătoare v — 9v +1 gi v- 1-»v 
sînt proporţionale cu (v|gl|v + 12, adică cu v -+ 1 (vezi, (20.50)). A" 
:Pînă în prezent am considerat că, in conformitate cu (20.34) şi (20.41), momentul de dipol 


şi polarizabilitatea, sînt funcţii liniare de coordonata de vibrație. În cazul general trebuie luat 


aP d2 P 
TE e oa 
dq /g-o dd Ja=o 


'* Pentru v = 0, emisia forțată nu are loc (Us, —, = 0). 


(20.63) 


— 
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şi C | 23 


da d? g 
alg) = o H] q+ (2) $e | 
merear hes dg? Ju=o 


da dg 
K s æalq) = as + (=) + | d P Poss | 
5s dg Ja=o dg a=o . 


"x ,[ aP. da d 
unde coeficienţii termenilor liniari (54 f ir i [ eK 
dq Jazo: V dg Jamo ' | dg 


; : ; P, 
( care nu mai coincide in mod obligatoriu cu sarcina, efectivă, e* == - 


ză E . 8 
Dacă se ia în considerare neliniaritatea, momentului de dipol şi a polariza 
electrooptică), devin posibile tranziţiile cu Av = 2, 3, ,.. (pe seama termenilor cu g?, Q3, .. .). 
Este natural cá anarmonicitatea eléctroopticá, care conduce la apariția în spectrele de vibratie a 
e tratatá concomitent cu problema 


„8 204. ANARMONICITATEA VIBRATIILOR ŞI: CONVERGEREA - 
NIVELELOR DE VIBRATIE SPRE LIMITA, DE DISOCIERE 


=y hg? a curbei reale a energiei potentiale U (g). Curba reală e apropiată. 


minimului, apoi se des- 


se apropie treptat — converg — pe măsură ce ne apropiem de limita de di- 
sociere. Figura 20.4 corespunde moleculei de hidrogen H, : un tablou analog 


Fenomenul de convergență a nivelelor de vibrație, o dată cu creșterea 
valorii energiei de vibraţie și cu apropierea acestor nivele de limita de diso- 
ciere, joacă un rol destul de important în spectroscopia moleculară si, în 
consecință, îl vom discuta mai întîi din punct de vedere calitativ. 

. Apropierea nivelelor de vibrație pe măsură ce ne apropiem de limita 
de disociere este legată de proprietatea generală a nivelelor de energie con- 
îns, cu cît mișcarea 


H 
] „dau sarcina. efectivă, e* 
4=0 7 : 


ANARMONICITATEA * 
| d 


Clasică se efectuează într-o zonă mai mare, adic 
„este mai deschisă. Pentru o curbă care are forma 


- PNDC 


Lă 


ărgimea ei tinde.spre infinit pentru o. valoare finită a energiei, așa cum 


proporțional cu distanța, 7 dintre electron și: nucleu și, în apropierea. limitei 
de ionizare, se obține un număr infinit de nivele. (fig. 20.5 


ă cu cît curba potenţială 
| i de parabolă; aşa cum aim 
văzut in $ 20.2, se obtin nivele echidistante, dispuse cu atit niai rar cu cât 


d), ale căror | 


„899. 


| 
| 
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energii 'se determină cu ajutorul formulei (6.13), Æ TRE LN n 


3 rR ^ 
EA l > n? i 
trivă, în cazul moleculelor, numărul nivelelor de vibraţie este finit ; în par- 
ticular pentru molecula de hidrogen (20.4) se obțin în total numai 15 nivele 

2, 1pă, vel (v =; 14) ürmeázá limita de 
e găsește ansamblul continuu:de nivele. " 


M ES 


PEN 


| 4 | d | 

Fig. 20.5. — Dispunerea, nivelelor de energie de vibraţie : a, b — pentru oscilaţii 

armonice; c — 'convergerea nivelelor spre limita de disociere; g — convergerea 
' nivelelor spre limita de ionizare în cazul atomului de hidrogen. l 


Așa cum se poate arăta (vezi [131]; p. 69), pentru o miscare uni- 


" " V. A " m - y T "iw. v . 
„dimensională, în cazul unei energii potentiale care la infinit variază după. 


legea 
B j i 
| | mE U = A — Tg (20.65) 
și are o limitá LA, numărul infinit de nivele se obtine entru a < 2, Dacă 
x > 2, adică dacă energia potenţială tinde desti] de cena le spre limità, 


Să analizăm acum așezarea nivelelor de vibraţie, luînd în considerare. 
expresia, analitică a anarmonicității. Formula aproximativă pentru energia 


„de vibraţie, care tine seama de anarmonicitate, este de forma** 


I , ; 


i ee se pica lărgimea. nivelelor. 
În cele cá urmează vom omite factorul k. 


i 
i 


"Tm * d E: z) - «d: +a). (20,68) 


j 
] 
i 


În afară de termenul fundamental, proporțional E. 


„serie are sens, anarmonicitatea poate fi luată în 


termeni de corecție la 


| $i corespun- 
zător termenului pátratic din expresia, energiei potenţiale, expresia de mai 
E d "A ; 1y 
sus contine si un termen de corectie, proportional cu [ + z7) Si care este 
conditionat de anarmonicitate. MP : 2 
Constanta x caracterizează anarmonicitatea și nu depáseste ca valoare 
cîteva sutimi, adică nu este prea mare. Această 
constantă are valoarea cea mai mare în cazul mo- 
leculei de hidrogen H,, cum gi în cazul unor hidruri, 
Pentru H;, ea are valoarea 0,0285. ` 
Formula (20.66) poate fi dedusă dacă se por- 
nește de la dezvoltarea în serie a energiei poten- 
tiale U (q) = eu (p) după formula (17.28). Pentru 
amplitudini nu prea mari, cînd dezvoltarea în 


considerare în mod aproximativ, introducînd drept 


ky? ^ (2067) 


Fig. 20.6: > Influența ter- 
menului cubic asupra alürei 


MUS n Mgmt 


N 3 


“termenii care- contin puterea a treia și a patra a curbei de energie potențială. 
lui ġ, care pot fi scriși sub forma `’ í ONES MER 


U' (q) = ag? + bgt, (20.68) 
unde | US. ld H ERE 0 20 Y m git 22 $ 
" 33 : ; i 
1 s) E sită ) | (20.69) 
7 6 Cde? Jemo . 6X dg? Jaso ' 
xs] was] M (20.70) 
24 deu 2A dps 


Termenul cubic ag? este impar în raport cu-g; el își schimbă, semnul la o 
schimbare de semn a lui g și determină asimetria curbei dé energie poten- 
“țială, În figura 20.6 este arătată influența. acestui termen ; pentru valori 
negative ale lui a din (20.68), în partea din dreapta, comparativ cu parabola, 
curba este mai puţin abruptă decît în partea stîngă, fapt care într-adevăr 
trebuie să se observe la curbe potentiale reale (vezi fig. 20.4). Într-adevăr, 
de regulă, a este negativ. Termenul de gradul al patrulea este par în raport 
cu-g $i nu modifică simetria curbei, Pentru b > 0, curba se prezintă de 


„amîndouă părțile mai abruptă, pentru b< 0 de amîndouă părțile mai 


puţin abruptă, 
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S-ar putea párea că termenul de gradul al patrulea nu trebuie luat în 
considerare, deoarece în dezvoltare el este mic În comparație cu termenul 
cubic. Dacă raportul 


RNV 20 T) 
unde Iri, 
À «€ 1, 
atunci rezultá : ; B s 
4 f P e 
e = 0000 5 (2049 


Totuşi, în expresia finală à energiei, amindoi acești termeni dau: (așa cum 
se poate dovedi prin calcul pe bază mecanicii cuantice) corecții de același 


ordin de mărime A?, proporționale exo 4 il è 


Corectia de ordinul de mărime ^ s-ar fi putut obține prin medierea termenului aq. În 
prima, aproximaţie trebuie luată valoarea lui medie, considerînd mișcarea, ca fiind armonică. 
însă, chiar din punct de vedere clasic, la o mediere după o mișcare de vibraţie armonică, 
termenul aq? = ag! sin (tf + q), fiind impar, se anulează. Acelaşi rezultat se obține şi la apli- 
carea metodei mecanicii cuantice din teoria perturbaţiilor; corectia din prima aproximaţie (apli- 
catá energiei), condiționată de teiinienul ag?, ca urmare a iimparităţii acestuia, este nulă : 


rM 


E: AEQ = (v| aq31v) = a (v1 g?l 0) =0. (20.73) 


“în felul acesta, corectia de ordinul dé mărime X lipseşte, În cea de-a doua aproximaţie, termenul 


ag? conduce la o corecție a, cátei valoare este 

v åd? w’) (0 | ag? o 5e. 02 (v| 291 v7? 

Gui) damn, cn elem, T 
i ES E, — Ep Ey -— Ey De 


anan Py. 


PL 
Corectia (20.74) este proporțională cu a? si totdeauna este negativă. Aceeași corecție, ca ordin 
de mărime, o dă și termenul bgt în prima aproximaţie a teoriei perturbaţiilor : 


TE 8. [7d == {lbg v) = b. (v1 gti v). HRS (20.75) 


Semnul corecţiei. (20.75) este dsteriiziat de semnul constantei b, deoarece i = (vig*iv) este 


i P028) Prin urmare, corectia totală la energie AE? de ordinul 33 se compune. din (20.74) şi 


20.75) gi calculul èi dă (vezi, de exemplu, [135], p. 94, gi [58], vol- I, p. 558): 


CH a E. 30 pt Pus : 2 > o . ERE. 
a ME o (e 30 Qo -ia e i te o 50.0. (89320) 
ĉ = — (^ 2g. —b :) | (00.72) 


Neglijind constanta, aditivă c, care dă numai o mică „deplasare a tuturor nivelelor de energie 
de vibraţie (mică în comparaţie cu energia de zero ri wj), obţinem o corecție la energie de 


forma . | 


"Frecvența trarizitiei 0—1 este 


ANARMONIGITATEA VIBRATHLOR 
: 


d n 


Ue iM l | T 
— Vă +++) E 3 , (20.78) 


unde . T i 
RR ale 309 55 cot). | (20.79) 


i 


cate coincide cu cel de-al doilea termen din formula, (20.66) ; constanta este exprimată prin 


intermediul coeficienţilor a şi b din (20.68). x > 0 chiar pentru un b pozitiv, dacă, acesta nu 
este prea, mare ; ultima, situație, cu mici excepţii, are loc în realitate. ~ : 2 

„+ Dacă se fine seama de termenii cu puteri mai mari (gë şi g9) din dezvoltarea (17.28), cum 
si de corectiile. :corespunzătoare aproximátiilor următoare ale teoriei perturbaţiilor și conditio- 
nate de termenii ag? si bg*, se obține o corecție AE(9 de ordinul M(corecţia, de ordinul A? se anu- 
lează din aceleași motive ca şi corecţia de ordinul A, ca fiind impará în raport cu q), care este 


de forma 


1Y ; i 
yy ( +2) ] | E: (20.80) 
| | 2j ! 
unde 5;« x «& 1l. în unele cazuri, această corecție trebuie luată, în considerare, şi pentru deter- 
minarea poziției nivelelor de vibraţie trebuie folosită formula cu trei termeni în locul formulei 
cu doi termeni (20.66). Cu această ocazie trebuie subliniat însă că formula cu doi termeni 
de-tipul (20.66) se poate obţine nu numai în cazul unei luări în considerare aproximative a ter- 
menilor ag? şi bg* din dezvoltarea (17.88), ci şi -în cazul in care. se pornegte de la curba 
completă, a ;energiei potenţiale de tipul celei reprezentative în figura 17.2, fücind anumite 
ipoteze cu- privire la alura ei (vezi mai jos, $ 20.5, p. 708). 


Să analizăm dependența de v'a distanțelor dintre nivelele consecutive 
de energie, dependență care rezultá din formula cu, doi termeni (20.66). 
Avem. .. o ^ PIE SES e 

AE = Eoi E = v — 2s4(0 + 1) = v[1 — 2x (v + 1)]. (20.81) 


Diferentele de energii si frecventele. tranzitillor v — v + 1 descresc liniar o 
datá cu creșterea, lui v și pentru tranzitiile 0—1 1—2, 2—3 s.a.m.d. Obţinem 
seria de frecvențe ` n P NE 

li »(1—22, v (1 —45, v (182) cine (20.82) 


care nu coincid intre ele si descresc ca mărime, În același timp, frecvența 
tranziției 0—1 — frecvenţa fundamentală a vibraţiilor moleculei, care se 


obține din experiență — nu coincide cu frecvența oscilatorului armonic v 

dată de formula (20.19). Notînd constantele v.si x care intervin în formula 

(20.66), in care energia. se socotește faţă de valoarea ei. pentru 9 = Pe 

(faţă de minimul curbei de energie potențială), cu indicele e (de Ja cuvîntul 
Jatin: equilibrium ,echilibru"), (20.66) si (20.81) se scriu sub forma . 

Ben (+ iF x: k +3) , |. (20.83) 

AE = AE; sm v 725 wH ooo (20.84) 


(20:85) 


“Voua = v(1—22) = v — 2y Ker 
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i 
adică este mai mică decît v, cu dublul coeficientului ce stă în fata termenului 
pătratic din (20.83). E E : ) 
Diferenţele frecventelor:(20.82) ale tranzitiilor consecutive A,E = 
= AE pi» + AE,.44 (diferențele de ordinul doi) sint z 
l l AE = 2wx, . (20.86) 
și rămîn cohstante cu conditia valabilitátii formulei cu doi termeni (20.83). 
^ Íntr-adevár, pentru o serie de molecule, 


E primele diferente (20.84) descresc aproape 
T d "> liniar odată cu creșterea lui v, iar dife- 
ij | rențele . de ordinul doi (20.86) rămîn con- 


stante. : 


733 molecula HCl, Așezarea nivelelor v == 0, 1, 
2, 3, 4 este arătată în figura 20.7 *. În 
dreapta sînt indicate datele experimentale 
pentru valorile . energiilor de vibraţie (in 
cm”1), diferențele și diferențele de ordinul 
doi. Diferențele de ordinul doi sînt practic 
constante si dau pentru 2x, valoarea 103 
"cm^i, În conformitate cu (20.85): obţinem 
Na = Vg 4 F 25, v, = 2886 cm 1 + 103cm-t= 


à 


P 24859 £j8 = 2989 cm™, În acest caz, pentru x, se 
É : obtine valoarea 0,0172.' EU 

' Un interes deosebit prezintă extra- 

polarea formulei (20.83) spre limita de:diso- 

i j ciere, corespunzătoare oonvergerii nivelelor 


. de vibraţie, adică anulării primei diferente 
lele de energie alé (20.84). În ipoteza valabilităţii:: relației 
' moleculei HCL >“ - `` (20.83), adică în cazul unei legi riguros 

liniare de descreștere a primelor diferente, 


pentru. energia de disociere. D,. extrapolarea dă valoarea 
we PX i D i i 


i ion R x £d $ | AD, m > à; mA et 
Mis qim NETTE UP 


., (20.87) 


„+. În felul acesta D, se exprimă prin raportul dintre patratul lui v, si 
X, Ve, adică. prin intermediul, unor mărimi determinate direct din .expe- 
Formula (20.87) se poate óbfin& cu ușurință. in felul următor **; Limitei de. disociere 

îi corespunde, în general vorbind, 0 valoare fracfionará a lui v; există un ultim nivel discret 


i 


* Această aşezare afost detetinihată cu ajutorul liniilor de zero ale bandelor de absorbţie 

în infraroșu 0—1, 0—2, 0—3 şi 0—4; vezi mai jos, p. 712.. : l 

^** În literatură există afirmatii în legătură cu caracterul aproximativ al formulei (20.87). 

În cazul unei legi riguros pătratice; (20.83) pentru energie, această formulă; este riguroasă, în 

particular în cazul unei energii pptențiale exprimate cu ajutorul formulei lui Morse; vezi 
mai jos, p. 708. g oy DT EP à 


Drept exemplu potservi dátele pentru . 


posibil cu v == Ymax iar următorul nivel cu v = Umay t l lipsește. Limita se obține pentru 
acea valoare v pentru care E, ca funcţie de v, atinge un maxim (fig. 20.87 “prin cerculete pline 
s-au indicat nivelele discrete situate mai jos de limită, prin cerculete albe nivelele cu 
>> Umax + l date de formula (20.83), însă meexistente în realitate, deoarece corespund 
unei descreșteri a lui E, în cazul unei creşteri a, lui 2). Maximul lui E, se găsește din condiţia, 


dE, 
do 


1 
= Ve —2 Ve Xe (om + z) (20.88) 


£p 


Fig. 20.8. — Energia de vibraţie în funcție de v. Fig. 20.9. — Determinarea grafică a 


energiei de disociere, 


de unde se obține valoarea v = Viim pentru limita de disociere 


1 
Uită y = oea a e (20.89) 


D, = (Ey), = ip 3 — uot, (20.90) 
adică formula (20.87). 


Energia de disociere poate fi găsită grafic, reprezentînd variaţia lui 
AE, ,,, în funcție de v 4-1 (fig. 20.9). Aria delimitată de curba ii se 
cbține dă energia. de disociere. În cazul valabilitátii formulei (20.83), gra- 
ficul este o linie dreaptă iar aria corespunzătoare se exprimă cu ajutorul 
formulei (20.87) ; în cazul unor abateri de la liniaritate ale dependenţei 
(20.84) se obțin alte valori pentru energia de disociere. 


În cazul unei dependențe liniare (20.84), ordonata în punctul zero v +1 = 0, adică 


pentru v Ea 1 este w. În punctul pentru care ordonata se anulează, valoarea abscisei 
9 +l = ——. Aria este — y, — = M unb in conformit 
= — D, 4 ate cu (20.87), 
2x, 2 *2x, 4X, j aa 


În formula (20.87) i i i isoci i 
; intervine energia de itá de 
dien poa A: e, 2 e gia de disociere D,, socotit de la 
ERE one T Pi à S: a minimul curbei de energie potențială. Energia 
> is reala L^ trebuie socotită față de nivelul v = 0, pentr 
energia de zero este , TECHN 


E c NEC 1! 
o = ge pretu za) (20.91) 


45 — c. 168 
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rr 


md inis Bi AC porous este deplasată în spre dreapta cu 1/2; dife- 

ren și se exprimă prin ari tă î T M 

mac a Sl Do, p prin aria hașurată in grafic." 

ei de hidrogen, graficul lermina i 

f hid ; pentru determi iei 

de disociere este prezentat în figura 20.10. Alura reală a curbei AF P 
pol à 


v. 


arătată in i i inie pliná, i 
grafic printr-o linie pliná, iar extrapolarea liniará punctat. O 


Valoarea energiei de zero (20:91) diferá de valoarea ei (20.24) pentru vi- 
Sud A A cw d to 1 » 
bratii riguros armonice cu o cantitate mică -y Ye =T Xe. Socotind. 


e disociere față de nivelul v = 0, obținem 


energia d 
= D : — E, =D- SA Ve ( e 2l (20.92) 
2 2 


În figura 20.4 sint arátate valorile lui D, si De: Pentru molecula Ha, di- 
ferenta lor reprezintá 2 180cm-1 = 0,270 eV ; pentru majoritatea altor mo- 
diferenţă este mult mai mică, însă în cazul unor determinări 
ide disociere ea trebuie luată în considerare în mod 
mină direct din experiență, iar valoarea lui D, se 
(20.92) dacă se cunoaște v, ȘI Xe: 
de nivelul v = 0 (si nu față de minimul 
tenţială), formula. (20.83), poate îi scrisă sub forma 


5 10 , 
v vl 


RE e d gu | 
" _ r _ " E - sfo " 2 m mom Fig. 20.10. — Determinarea energiei de diso- 
! > z 7 1 : ciere pentru molecula de hidrogen. 
deosebire apreciabilă j i | 

ilă se obţine numai in ină imi | 
c > a iab t vecinătatea li i disociere 
en ne 1 in vec mitei d : 
3 apropia curba plină suferă o deviere. Calculul a 
orm 97), dă pentru energia de disociere a moleculei H, di 

SEXE Fig 


sau 

E, — i269 = Yo v — Vo Xg v^, (20.93) 

unde (w = 4280 cm^* voto = 195 ST 

0^0 ^ cm 
VM (1 R) =i Y e (20.94) 04 4280 E 
ȘI o= dai 500 - = 96640 em = 454 eV, | s 
Vo Xo = Vele (20.95) în timp ce energia de disociere reală AEN, 
ux fect. "Lotusi, fit major e reală este de 4,48 eV, adică acordul este per- 
$ joritatea cázurilor, discordantele sint mult mai s gi 


valorile calculate depásesc, de regulá 

M ? a, "P Y 

DEED CARET EXEC ERE: 
ergia de:disoci ă S MS = 9,2U € Y, 

aproape 2097. g isociere realá este 4,43 eV, adică discordanta este de 


Pentru frecventele tranzitilor dintre nivele, vecine obținem. 


à "E "A | NE a = »[ — 22 v + 2l i (20.96) 


d o expresie pentru energia de diso- 
l § 20.5. CONSTRUIREA CURBELOR DE ENERGIE POTENȚIALĂ 


ds BAZA DATELOR EXPERIMENTALE 


Formulelor (20.93) și (20.96) le corespun 

ciere D,, analogă relaţiei (20.87) : 

Vo vă " 

D= —— = : (20.97} 
ÅXo 4Xo Yo 

od ca gi (20.87), cáutindu-se maximul expresiei 


Aspectul cuib ! i 
| elor de ener ialá 
Formula (20.97) se deduce. în acelaşi m : dm S CEI SIC p otentialá pen i ări 
: a T xd Hodge o caracteristică deosebit de disc pg pa e sia 
oaster ii ială ati | uL 
oai ea alurii curbelor este esențială atit pentru rezolvarea bleme et 


(20.93) privită ca 9 funcţie de v. 
în 'cazul determinării grafice 
cu (20.96), AE, , 1 trebuie reprezentată ca 0 funcție de 7 


Obtinem astfel vechiul grafic din figura 20.9, 


* Ne putem ugor convin | 
2 ge că această arie este 1 : 
NES ; i este într-adevăr Pen 
| în conformitate cu (20.84), AE = v,, iar pentru v -} iar in d Dads 
a "us ; E 23 ceea ée dă (20.91): 


a energiei de 'disociere, in conformitate 


1 Ẹ 
— . În acest 
T 2 


; EEAS Be ape e (20.96), AE = 3 TR 
706 . Caz, aria dă valoarea lui Do. Cita, vo. Aria haşurată este 
i 
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a we ia a aa- 


708 formitate cu (20.87). 


vind intensitátile bandelor de. vibratie in spectrele electronice de vibratie, 


cât si într-o serie de alte cazuri. Sites 
:- Calculul teoretic al curbelor de energie potenţială este foarte dificil, 


si de aceea sînt absolut necesare metodele de construire a curbelor de ener- 


gie -potențială pe :baza. datelor experimentale. În acest scop s-a propus o 
serie de formule analitice cu constante determinate experimental (pentru 
o comparare între diversele formule propuse, vezi [298]). Practic vorbind, 
formula cea mai comodă, care prezintă în același timp o serie de avantaje 
din punct de vedere teoretic, este formula propusă de Morse [294]. - 
Formula lui Morse contine trei constante și permite să se construiască 
curba de energie potenţială pe baza datelor privitoare la energia de disoci- 
ere D, frecvența vibrațiilăr v, și distanța de echilibru p,. Ea se prezintă 


sub următoarea formă simplă : 


. U(p)= D, [1 — e-Bte-ed 72. | (20.98) 

în formulă intervin explicit constantele D, si pẹ, iar constanta f e dată de 
M : 

Bn, zD, 2 (20.99) 


adică este proporțională cu frecvenţa, vibrațiilor v, și depinde de asemenea 
de D, si de masa redusá a moleculei M . i 

^ * Se vede ușor că curba (20.98) redă corect alura generală a curbelor de 
energie potenţială (vezi fig. 17.2, p. 565). Într-adevăr, pentru p = pe U(o,) 
capătă o valoare minimă, egală cu zero; pentru toate celelalte valori p 7£ pe, 
U(p,) este esențialmente pozitivă. Apoi, pentru g^, ie-Re-e? —> 0 Și prin. 
urmare, U (p) — D,. În sfirgit pentru p = 0, U (0) = D, (1 — e%ee)2, În cazul 
unor Bp, mari, ceea ce totdeauna are loc, e >> lisi U (0) >D. adică 
ramura din stînga a curbei atinge valori care practic pot fi considerate infi- 
nite. În vecinătatea punctului p = pe, curba se apropie aproximativ de 
forma parabolei corespunzătoare în cazul unei valori (20.99) a constantei 
B. de frecvența vibrațiilor v,. ; 


Într-adevăr,. i cînd |B(e — eJ)l— IPal «1 Ulp z (1 — (1 — 
—pg) P=D, p= x MAn?2g2, adică este o funcție pátraticá de g = p— pes 


care, în conformitate cu (20.2) coincide cu (20.3). Din condiţia în baza că- 
reia, : : ` 


= Bud 1 ; zi 
Ru E p $52 — y2 
i a kg? = P M 4r? 9? = D,p?g?, (20.100) 
se alege valoarea (20.99) a constantei f. | 
Proprietatea remarcabilă a formulei lui Morse constă în aceea că, 
dacă. se rezolvă riguros problema în mecanica cuantică utilizînd -energia 


(20.98) se obține întocmai formula cu doi termeni (20.83) pentru energia 


de vibraţie, unde v, este dat de formula (20.99), iar ve X, = EUM in con- 


e 


CONSTRUIREA CURBELOR DE ENERGIE POTENȚIALĂ 


d d un rezultat corect în vecinătatea lui p = p; si la infinit, formula 
lui PE reprezintă in domeniul intermediar o formulă de interpolare, 
ga xs dais: la o expresie cu doi termeni pentru energia de vibratie. 
Aide um M cu c termeni reprezintá o buná aproximare a realităţii, 
or ww à . w , 
orse dá si o valoare corectă a constantei x,; legată de anar- 


Li 


monicitatea vibratiilor. 


a) 


Fig. 20.11. — Deformarea curbei de energie potenţială : 
a — curba inițială ; b — curba deformată, 


„; . În figura 20.4 este arátatá curba Á i 
DD did | completă de energie potențială p 
tru molecula de hidr EM " , P Ha'à pèn- 
panctatk). e hidrogen, construită după formula lui Morse (curba 


Trebuie avut în vedere însă următorul fapt: ili ; 
. i 1 pt: dacă, utilizînd o anumi nergie 
miza qa M Mena ii Po energia nivelelor de vibráti, pei arm 
$ corectitudinii curbei U (p) de la care s-a pornit. Pöschl şi r [i iis 
că aceleași nivele de energie se obțin 3 4 a A DA 
| de pentru curbe care se deschid în a i | 
cu, Gecen e însă care sînt deformate după, direcția, orizontală, (fig. 20: 1 AP B. Po 
2c B pe diferența Pmax —Pmin & distanțelor dintre nuclee corespunzătoare atol 
d acer cel M enc pad [pas Si rata) este aceeaşi. Dacă, sînt date poziţiile nivelelor 
„cu ialá este determinată numai cu o precizi i opla- 
idi aue ipei Pentru determinarea univocá a alurei curbei ds Niph putei irren 
i ud a are ta bd n aod date pot servi informaţiile cu privire la distant 
; nu H " . : * 
DE e din valorile constantelor de rotație pentru nivelele de vibraţie 
În conformitate cu (19.24) şi (19.28), constanta, de rotaţie a unei molecule biatomice este 
2 
TTE. AE 
8 x? Mp, 


unde p este distanţa dintre nuclee. Pentru ă în vibraţi 
: dist B. o moleculá in vi i € i 
trebuie mediată în raport cu mișcarea de vibraţie aid ii Ac aa 


By = B mA mee La a p $ i 
XD (20.102) 


(20.101) 


În (20.102) intervine li js 
i e valoare e i 
) area medie a lui p pentru un nivel cu v dat, care, evident, este cuprinsă 
între limitele | a 
i 1 » d | 14 
< 
P*maa e P’min 


i (20.103) 


ceastă valoare medie poate fi calculată atît pe baza reprezentărilor clasice, cît şi pe cele ale 


mecanicii cuantice (vezi (17.77)). 
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sa M B, se exprimă prin intermediul lui VE, — U(p), ccea ce se poate face scriind această, 
© k e 
medie sub forma l 
Eu l : 1 ; 
ERE 26.14 208 URP MUR. N) 
2» cc) Jo ee CS eus 
unde + este perioada vibraţiilor, egală cu 
MĂ Md 
-——— V = je b———— ur . (20.108) 
J 6 Pe JV 2MIE-—Ute) 


a pai ieri e 


+ Cù cit- curba /de energie potențială este mai deplasată înspre dreapta pentru același 
e iss m şi aceeaşi diferență, Pmas — Prin CU atît, evident, sînt mai mici valoarea medie p 
sí valoarea constantei By. 


Rydberg si Klein au indicat o metodă concretă de construire a curbelor de energie 


potenţială, pe baza, datelor experimentale privind nivelele de energie de vibraţie E, si constan- 
tele de rotaţie B, (296). în această metodă semiclasică, pentru mișcarea de vibraţie se utili- 
zeazá condiţia de cuantificare (6.35), în care numărul întreg n se înlocuiește prin numărul semi- 


întreg v+- e (v 29, 1 2... Pentru variaţia distanţei p dintre nuclee obținem condiţia 
2 


1 
£ fo de = | (v + i! . (20.104) 
jJ- 2 
Exprimind impulsul Pp = "e cu ajutorul relației 
| E= T (p) + Ul) = E. E + U tp (20.108) 
: e 2 M Qui 
prin energia totală si funcția U(p), găsim 
2 MR 1 
ps E, U(p] de- (e + 1] h- (20.106) 


Pentru energia totală, în (20.106) se iau valorile E,. Funcţia căutată U (p) trebuie să satisfacă 


: s 1 
relaţia (20.106). O altă relaţie pentru funcţia U(p) se obține din condiţia (20.102) dacă! a) v= 


Introducînd în mod rațional funcții ajutătoare, se poate da o schemă comodă de găsire treptată 
a valorilor U(p), corespunzátoáre lui v =0, 1, 2,... şi care satisfac condiţiile (20.106) si 
(20.107), lucru realizat de altfel de către Klein (vezi și [297)). . . i 
Metoda Rydberg-Klein permite să se construiască forma, reală a curbei de energie poten- 
fialá pentru domeniul valorilor numărului cuantic v pentru care se cunosc din experienţă atît 
mărimile E,, cît si mărimile B,. Rezultatul aplicării acestei metode la molecula de hidrogen 
sint arătate în figura 20.4: curba plină este construită după metoda Rydberg-Klein. Abateri 
considerabile ale curbei lui Morse de la curba Rydberg-Klein se obțin numai în vecinátátea 
limitei de disociere, cînd formula cu doi termeni, așa cum se arată în figura 20. 10, devine inapli- 
cabilá. Avantajul metodei Rydberg-Klein constá in posibilitatea determinării mersului auon 
pe porțiuni izolate, independent de anumite ipoteze cu privire la alura curbei privită în 
ansamblu. - 


i 
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§ 20.6. SPECTRELE DE VIBRATIE-ROTATIE. ALE MOLECULELOR 
l i BIATOMICE a 


f i . 


Să analizăm acumi spectrele de vibratie-rótatie ale moleculelor bi- 
atomice. Asemenea spectre prezintă în domeniul: infraroșu moleculele cu o 
simetrie C, alcătuite din atomi diferiți si avînd un moment de dipol (vezi 
8 18.6, tabela 18.1), iar în efect Raman toate moleculele biatomice (atit 


E 


cele cu o simetrie C,,; cât si cele cu o simetrie Dan) A 

De regulă, tranzitiile dintre nivelele de vibraţie sînt însoțite de varia- 
tii concomitente ale energiei de rotație (vezi $ 17.1 p. 558). Aceasta conduce 
la apariţia spectrelor de vibratie-rotatie. Dat fiind că variațiile. energiei de 
-otaţie sînt, de regulă, mici în comparaţie cu variațiile energiei de vibrație, 
în spectre se obțin bande corespunzătoare unei anumite tranzitii de vibra- 
tie, bande a cáror structurá este condiționată de tranzitiile de rotatie, bande 
de vibratie-rotatie. În cazul in care înregistrările se fac cu un instrument 
spectral cu dispersie micá, fiecare bandă se observă sub forma unei linii largi, 
care, în cazul măririi' dispersiei, se descompune într-o serie de linii discrete, 


. 


corespunzătoare diverselor tranziții de rotaţie. 
Variatia energiei cu ocazia unei singure tranziţii se poate reprezenta, 
ca de obicei, sub forma AE = E' — E", unde E' este energia nivelului su- 
perior, iar E" energia nivelului inferior. Fiecare dintre acestea reprezintă 
o sumă dintre energia de vibraţie și cea de rotaţie si, în consecință, putem 
scrie 
E” = E! + B} J” (J” +1) (nivelul inferior), 


E' =E! + B} J'(J' + 1) (nivelul superior). 


(20.109) 
(20.110) 


/' si E', se determină cu ajutorul unor formule de tip (20.83), pe care nu le 
vom scrie sub formă explicită. Pentru energia de rotație ne limităm la pri- 
mul termen de tipul BJ(J + 1) din formula generală (19.38). În formulele 
(20.109) si (20.110), legătura dintre rotație și vibrație seia în considerare 
prin aceea că constanta de rotație B, este o funcție de numárul cuantic de 
vibraţie v. Cu o bună aproximație se poate scrie i 


B, =B,- e (o). (00 (20.111) 


unde «, este o constantá al cárei raport faţă de B, așacum arată experien- 


ta, este de același ordin de mărime cu constanta x = 5. (vezi $ 20.4, p. 701) 


y 
si nu depășește cîteva sutimi. De exemplu, pentru molecula HCl, valo- 
rile constantelor de rotaţie, corespunzătoare nivelelor v = 0 si v = 1, sînt 
By = 10;440 em și B, = 10,137 cm, ceea ce corespunde unei valori « = 
= 0,303 cnr ;.raportul «/B este 0,030. Constanta x pentru HCI are valoarea 
0,0172 (vezi p.. 704). 5 z 
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În conformitate cu (20.111), constanta de rotaţie TTET după o . 


lege liniară o dată cu creșterea lui v. Din punct de vedere fizic, aceasta se 
leagă de faptul că, în cazul unei molecule în vibraţie, momentul de inerție 
trebuie să crească datorită slăbirii legăturii dintre atomi E creșterii distan- 
fei medii dintre ei; ca urmare, in mod corespunzátor, | (in conformitate cu 
(19. 24); constanta de rotatie. trebuie să scadă și ea. 


O dată cu dete ea energiei de vibraţie gi cu slăbirea legăturii dintre atomi crește asi- 
metria curbei de energie potenţială, determinată în primul rînd de termenul cubic ag? (vezi 


textul de la p. 701 si fig. 20.6), Cu ocazia medierii mărimii = în raport cu mişcarea de vibrație 
(vezi (20.102)), o dată cu creşterea lui v un rol din ce în ce mai însemnat încep să-l joace valorile 
mari ale lui P fapt care duce la micșorarea, valoiii medii a lui — T prin urmare la micgo- 


rarea lui B. Formula (20.111) este icontirmată şi de un calcul RCRUM pe baza mecanicii 
cuantice [49]. Constanta «, este cu atît mai mare, cu cît constanta a este mai mare, constantă 
care determină asimetria, curbei de energie potenţială, 


Trebuie menționat cá pentru vibrații pur armonice constanta, o, este negativă. Într-adevăr, 


mediind mărimea — în conformitatei cu reprezentările intuitive, 


e ! 
1 , 1 
— = = (20.112) 
p" (Pe + qo sin 2n vi)? 
: ; l l * 1 S 1 
(această mărime variază de la : = me si pină la edi Un roln mai 
xis (pe — do) Ping (Pe do 


mare îl joacă termenii cu, p < p,,decit termenii cu p > pe şi, ca urmare, B crește o dată, 
cu creșterea, amplitudinii do a vibrajiilor, adică cu creșterea lui v. Totuşi, din cauza asime- 
triei curbei de energie potenţială (p... — Pe > Pe— Pin ) rolul termenilor cu p > pe creşte 


atît de mult, încât în cele din urmă, de regulă, B scade o dată cu creşterea lui v, adică con- 
stanta a, este pozitivă. 
1 


în conformitate cu (20.109) si (20.110) avem 
E — E" = E, —E; +B, J E) — By J” (J” +1). (20.113) 


Diferența B E,” determină frecvența vy, a unei tranzitii pur vibratio- 
nale care s-ar fi obținut pentru J’ = J” = 0, adică frecvenţa „liniei de zero”. 
Datorită interdictiei tranzitiilor 0—0 (chiar în cazul regulii de selecție AJ = 
= 0, vezi (4.160), de asemenea, (4.161), linia de zero nu poate fi observată 
și poza fiare ei se prona prin calcul. Ca urmare a faptului că 


BE > BJ) B" U” +1) 


(vezi (17.5)), poziţia bandei în spectru se determină din poziția liniei 
de zero. : 

Așa cum am văzut mai înainte (vezi (20. 32), pentru vibratii Pur armo- 
nice dre loc regula de selecție Av = + 1 și, prin urmare v’ =i 


Datorită anarmonicității devin posibile tranzitiile pentru care v' — v" = ks 
| 


i i 


(20. 114 


Frecvența tranziției de vibrație. (a liniei de zero) pentru care v'— v' = k 
este, în conformitate cu (20.83), 


E, — Ey = Ey —Ey, d Eser mo yrn Ye [^ +k 2 z) — Ve Xe " -+ 


(2v +k 4- 1)], 


NA ES ra "od LP pu DE 

| ;] : | 2 e ^el U 2| "m e e "ve 

(20.115) 

ceea ce pentru k = 1 dă vechea formulă (20.84). l 

Cele mai importante sint tranzițiile observate de obicei în absor- 

btie si în efect Raman între nivelul de vibrație de zero (v'' = 0) si nivelele 
de vibrație excitate V. = ], 2, 3...); Pentru acestea, 


Vor = AEo = hk [ve — Ye X, (k + 1)]. (20.116) 
în afară de tranziția 0—1, cu frecventa fundamentală 
Voi = AEoa = Ve — Zye Xes (20.117) 
în cazul vibratiilor anarmonice.apare si dina armonică (k = 2) cu frecvența 
n nam AES e 2 (y, —8 9 x.) ` (20.118) 
a doua armonicá (k = 3), cu frecvența 
l Vo,2 = A Boa = 3 (va — 4 v, Xe); (20.119) 


s.a.m.d. 
Deoarece, in'cazul general, x; este diferit de zero, frecventele armoni- 
cilor nu sînt multipli întregi ai frecvenței fundamentale 0—1 si, de regulă 
(în cazurile obișnuite x, > 0), sînt ceva mai mici decit k voa. Intensitatea 
armonicelor descrește rapid o dată cu creșterea lui v’ = k, adică prima, armo- 
nică este mult mai puţin intensă decât frecvenţa fundamentală, a doua armo- 
nică, este considerabil mai slabă decît prima armonică ș.a.m.d. Cu cît anar- 
monicitatea este mai puțin pronunțată, cu atit descregterea intensitátii se 
produce mai rapid si, dimpotrivá, in cazul unei anarmonicitáti pronunțate, 
descresterea devine mai lentă și se observă un mare număr de armonice. 

În spectrele de absorbţie î în infraroșu se reușește să se observe cîteva, 
armonici ale frecvenţei fundamentale. De exemplu, pentru molecula HCI 
se observă bandele 0—1, 0—2, 0—3, 0—4, cu intensitáti rapid descrescă- 
toare. Diagrama din figura, 20.7, prezentată în paragraful precedent, a fost 
construită pe baza datelor privind liniile de zero ale acestor bande. În spec- 
trele Raman, în cazul moleculelor biatomice, se reușește de obicei observa- 
rea tranzitiilor 0—1, iar armonicile nu pot fi observate din cauza intensi- 
tátii lor mici. 


— - În analiza problemei privind intensitátile armonicilor trebuie luate în considerare atît 
anarmonicitatea mecanică, legată de deosebirea vibraţiilor moleculei de cele armonice (deosebire 
càre determină faptul cá constanta, X, diferă de zero), cît si anarmonicitatea electrooptică, 
legată, de dependența, neliniară a momentului de dipol și a componentelor tensorului de polari- 
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zabilitate de coordonata de vibraţie, adică de existența termenilor în g?, q3,. .., în dezvoltările 
(20.63) şi (20.64). Ca urmare a anarmonicitátii electrooptice, armonicile pot apărea si în cazul 
în care anarmonicitatea mecanică nu joacă nici un rol; iar nivelele de vibrație adinci sînt echi- 
distante. 


Un rol important în studiul vibratilor si al spectrelor de vibraţie al 
moleculelor biatomice (ca şi în studiul vibraţiilor și spectrelor de vibraţie al 
moleculelor oarecare ) îl joacă efectul izotopic. Frecvența, vibratiilor si pozi- 
tiile în spectru ale liniilor de zero vg ale bandelor de vibrație (vezi mai sus, 
p.712) se modifică atunci cînd unul sau ambii atomi din moleculă. se înlo- 
cuiesc ; acest lucru se datorește modificării masei reduse a moleculei. Pentru 
molecule formate din izotopi diferiți aparținînd aceloraşi atomi, frecven- 
tele vibraţiilor și poziţiile liniilor de zero sînt diferite. Un caz deosebit de 
important îl constituie înlocuirea izotopică în cazul hidrogenului deuteri- 
zarea, adică înlocuirea atomului H prin atomul D, care are o masă de două 
ori mai mare, fapt care conduce la o modificare substanțială a frecvențelor 
vibratiilor. ^ 

Frecvența v, a vibrafiilor pur armonice, in conformitate cu (20.19), 


este v, — x- [ 4 , Bind invers proportionalá cu rádácina pătrată a masei 
reduse, adică se micșorează de Vă = 1,41 ori în cazul cînd masa crește de la 
simplu la dublu. Pentru liniile de zero, formula (20.115) poate fi scrisá sub 
forma : 


2] 


PI esty (ues e |" 2 z) -[r ” 5) J 20.120) 


si, cum al doilea termen este mic în comparație cu primul, variația relativă 


a lui v în cazul unei înlocuiri izotopice este aproximativ aceeași ca si vari- 


atià relativă a frecvenţei v,. 
Raportul p dintre frecvențele v, pentru două molecule izotopice este 


E. | ^ — (20121) 
| 07. FM. l ) 
Notînd masele atomilor din prima moleculă cu M, si Ma, iar din cea de-a 


doua cu M; și M; și tinind seama că M. ch Ma. și M' = LUN , 
M+M, 


obținem formula generală M, + M, 
M [peg E Bla, (20.122) 
care, în cazul înlocuirii izotopice a numai unui singur atom (M, = M1), se 


reduce la formula l mE 
- | M+M, (90.123) 
—Mi M, +M: l ERE. 


| 


În conformitate cu (20.123) si (20.122), pentru moleculele HD si D, (luind 

M; = 2 pentru HD si Mí =M; = 2 pentru D; cînd M, = M,-—]1 pen- 

tru H2) i . ; 
WED) NO 


S rici. E LE | 
uae IE — 0,805; Pp, = ba = y 4-070. (20.124 


Pentru moleculele hidrurilor de tipul XH, înlocuirea atomului H prin ato- 
mul D, în conformitate cu (20.123), dá (M; = Mx, M, = 1, Mi = 2) 


ai Met? . (20.125). 
? 2 M, 1. | 
unde Mx este masa atomului X. De exemplu, pentru moleculele HCIS5 - 
si DCE* obținem p = | > n — 0,717, o mărime apropiată de valoarea- 
limită p — 3 = 0,707 spre care tinde p o dată cu creșterea lui My. Acest 


rezultat este explicabil, deoarece pentru o masă mare a atomului X în com- 
paratie cu atomul de hidrogen, practic vorbind, vibrează numai ultimul *. 

n cazul în care masele izotopilor, spre deosebire de cazul hidrogenului, 
diferă puţin unele de altele, modificarea frecvenţelor vibraţiilor este nein- 
semnată, cu alte cuvinte p diferă puțin de unitate. În acest caz, luînd M = 
= M, + A, M; = Ma + A, obținem aproximativ în conformitate cu 
(20.122) | 


=} Ma Ma — MIMA 
e=] OF MP) O OMrM | 
socati III . daro IE es (20.126) 
2M, 2M, 2(M, + M) 


adică variaţia relativă a frecvenţelor” este de ordinul a A/M. De exemplu, 
pentru moleculele CI5 CIS? si CI? C137, raportul dintre frecvențele vibrațiilor 


lor și frecvența vibratiilor moleculei Cl CB5 este 1 — 70 i age 1— 

EA şi | — A + M em = „adică aceste frecvențe diferă între ele cu 
70 70 140 '35 e es 

1 


= 1,4%. Cînd se fac calcule mai riguroase ale efectului izotopic, trebuie 
70 l , qu 
utilizate valori mai exacte ale raselor atomice (in particular Ma = 1,008 


* Într-adevăr, în cazul a două particule care se mișcă în jurul unui centru de masă comun 
(problema, celor două corpuri), distanţele lor R, şi Rg față, de centru se găsesc în raportul 
È = Ms în acelagi raport se găsesc şi vitezele lor vj și va, adică pentru M, < M,, 
R, M, l ; l i 
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și M == 2,014) şi ţinut seama de depend ii à celui doilea, 
A f de dependența, de masă à celui de-al doilea 
Pues din ioni (20.120), dependentá care este alta decit dependenta 
e masă a primului termen. Constanta x, este proporțională M, iar 
produsul v, x, este proportional cu 1/M D SUR 1 ati dai EE 

"e yap! Semen 


(20.127) 


1 " 


Acest rezultat poate fi obținut din formul i că, î 
E obfir a (20.79) dacă se tino seama de faptul j 
conformitate cu (20.31), amplitudinea de zero a vibrafillor Qg dx invers ee esa EN 


4 i 
VM; ambii termeni din paranteze (20.79) sint invers proportionali cui masa, Același rezultat 


se obține si din formula (20.87): va~ a „iar D nu depinde de masă 
0M l 


„Luarea în considerare a dependenţei (20.127) a mărimilor x, si de 
masă este mai importantă 1 a vi i are coatin 
a Plita a D. a compararea vibratiilor moleculelor care contin 
n gen si deuteriu, deoarece anarmonicitatea se resimte cel mai mult 

upra vibrafiilor unor asemenea molecule. 


; Pentru frecVenta: fundamentală ibratii i | ; d 
determinată, cu ajutorul „mentală a vibrațiilor moleculei (frecvențele tranziţiei 0—1); 
masă, obținem jutorul formulei (20.117), si ținînd seama de dependența constantelor v,'si x; de 


i SER 24 
Vo = Ve (1 — 2x) = 2x]; — [1 — < 20.: 
7 Va ( pr 
unde, în conformitate cu (20.127), s-à introdus constanta A = x, VM .:Dat fiind că 2x, = ZA + 
| | : E e 77 LM 
este mic, (20.128) se poate scrie aproximativ sub forma : um 
ENS AR LE | 
Vo vi 2m Mrd MEE 2 c (2 
l o 0.129) 
M | jq e Ts de : 
Vu 
unde 
44 i 
M'—M | 14 — | m oe ) 
fă (20.130) 


den. Mu Sal us pan rien Pipes considera, ca și înainte, vibrátiile ca fiind armonice, 
{nind obe rm e anarmonicitate prin introducerea, masei efective, : " 
S ris an a. să se spună, a, masei spectroscopice (20.130). Metoda indere dt 
par nl dă u b eră 3 i: etf a vibrafiilor moleculelor poliatomice care contin: 
315 2 0D. gături dintre alţi atomi grei si atomi de H si D (vezi mai 
n Li w A ! 3 l 
T e mentionat cá, in cazul moleculelor formate din doi atomi iden- 
n ius : itutia izotopică, poate conduce la apariția spectrelor infraroșii . 
: : t T ție și emisie la molecule avînd o simetrie D „n şi lipsite de moment 
2 lipo e $ 18.6, p. 629, de asemenea şi începutul acestui paragraf) | 
acă molecula este alcătuită din atomi izotopici cu mase diferite, cum. ar 


fi, de exemplu, moleculele HD, CI CP? ș.a.m.d., vibrația se face într-un 
mod asimetric (vezi fig. 20.12 *) și. ia naștere un moment de dipol variabil 


care condiționează o probabilitate a tranzifillor de. dipol diferită, de zero. 
Simetria moleculei este perturbată de vibra- ^ ,. i 
tiile care nu mai sînt total simetrice. Numai seg er IE 
în cazul unor nuclee identice molecula bi- i 
atomică isi păstrează simetria sa Day in 
timpul vibrațiilor. În cazul unor nuclee 
diferite, molecula în vibrație se bucură de o | 
ii ale unei asemenea. molecule 


simetrie CJ. Intensitatea spectrelor infrarosi 
éste cu atît mai mare, cu cât asimetria vibratillor este mai pronunțată și, 


prin urmare, ciește o dată cu creșterea, diferenţei relative dintre masele 
atomilor izotopici. 


Fig. 20.12. —  Oscilatia asimetrică 
pentru o moleculă izotopicá. 
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Structura de rotatie a bandelor de vibratie-rotatie este determinată 
de ultimii doi termeni din formula (20.113). Vom scrie această formulă 


sub forma n 
| E' — E" = vw + B' J (J +1) — B” JY (J+ 1), (20.131) 


unde v este frecvența liniei de zero, adică frecvența tranziției de vibrație 
pură. i | 


.. Deosebirea principală față de cazul spectrelor de rotație. pură, cînd 
tranziţiile posibile sînt determinate si de diferente de tipul B’ J ' + 1 — 
— B" J" (J" + 1) (vezi (19.27) și (19.36)), constă în aceea cá B. și B" din 
formula (20.131) corespund unor stări de vibrație diferite, în timp ce În 
cazul spectrelor de rotaţie pură ele aparţin aceleiași stări de vibraţie. În 
ultimul caz, diferența dintre B’ si B" este determinată numai de existența 
întinderii centrifugale si în cazul unor nivele de rotaţie nu prea înalte este 
mică. Deosebirea, dintre B' si B" în formula (20.131), determinată de de- 
pendenta (20.111) a constantei de rotatie de numărul cuantic de vibrație, 
este mai importantă **. 

Pentru tranzitiile de vibratie-rotatie date de formula (20.131), spre 
deosebire de tranziţiile de rotaţie pură, trebuie considerate nu numai valo- 
rile pozitive AJ= J’ — J”, ci si valorile negative ale acestei diferenţe, cum 
si valorile nule (ultimele, e drept, nu în toate cazurile). Pentru tranzi- 
țiile de rotaţie pură, nivelul situat mai sus are totdeauna o valoare / mai 


* Acest desen corespunde cazului moleculei HD, pentru care M; = 2M, şi ga == — — d» 
unde q, şi q reprezintă, deplasările atomilor H și D.. . 2 
: ** Această, deosebire este și mai importantă pentru structura de rotaţie a bandelor elec- 
tronice de vibraţie (vezi p. 905) cînd poate fi aplicată şi formula, (20.131), numai că wy dă 
frecvența tranziţiei electronice de vibraţie, iar B' și B" corespund la diverse stări electronice. 
“Formulele date in acest paragraf rămîn valabile gi în acest caz, fapt care va fi utilizat mai 
departe. ; . d 
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i 
J Formula (20.134) sau (20.135) dă o serie de linii cu v > vos, care, pen- 
tru B' — B”,ar fi fost echidistante, dar din cauza prezenței unui termen 
-pátratic cu B' < B”, ceea. ce, de regulá, are. loc pentru bande de .vi- 
bratie-rotatie (vezi (20.111), v' > v") se apropie (pentru B' > B" ele s-ar 
fi rárit). - A 


mare (în cazul spectrelor de absorbție si emisie J’ — J” = |, iar în cazul 
spectrelor Raman J'—J'"= 2). Pentru tranzitiile de vibratie-rotatie, nive- 
lele stării de vibraţie superioară se găsesc deasupra nivelelor de rotaţie ale 
stării de vibraţie inferioară, chiar atunci cînd J’ este mult mai mic decît J”. 

Unei valori date AJ a diferenţei J’ — J” îi corespund o serie de tran- 


În domeniul infraroșu, pentru bandele de vibrafie-rotatie obișnuite 
de absorbţie si emisie corespunzătoare radiației de dipol a moleculelor cu 
|. un moment de dipol diferit de zero, pentru numărul cuantic de rotaţie are 


loc regula de selecție 
Af —J-—J'-:1 (20.133) 


Această regulă de selecție se referă la molecule care în stare electronică 


zitii care diferă prin valorile lui J” (prin urmare și prin valorile J’ = J” + A 

+ AJ). Ansamblul liniilor care se obțin in cazul unor asemenea tranzitii E 

se numeste de obicei ramură a bandei respective. Aceste ramuri se notează sees TD | pena 

în felul următor : A m - FTT —— 5 

tranziția, AJ = J' — J” = +2 ramura S, = CT] PoE = ET 
tranziția AJ = J' — J"—41 ramura R, LM - = | 
tranziția AJ — J'— J" = 0 ramura Q, (20.132) : 
tranziţia AJ = J' — J" =—1 ramura P, 
tranziția AJ = J'— J” = —2 ramura O. 


normală nu au un moment mecanic electronic. Majoritatea moleculelor bi- — t- pec i 
atomice stabile indeplinesc aceastá conditie *. În cazul unor asemenea mole- aaa: t o! ! | 
cule, bandele de vibratie-rotafie sînt alcătuite dintr-o ramură R, adică J” | 
dintr-un ansamblu de linii pentru care AJ =J'— J" = + 1, şi dintr-o | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 

ramură P, adică un ansamblu de linii pentru care AJ = J — J"=— 1.: . 2 

“ Schema tranziţiilor care dau o bandă de vibratie-rotatie este arătată 0987555327 J4235567 rt i 
în figura. 20.13. Tranziţiile corespunzătoare ramurii. R cu AJ=+ 1 dau Ramurab(m=1") Ramura R (n^ | 
frecvențele v > woo, tranzitiile ramurii P cu AJ = — 1 dau frecvențe Fig. 20.13. — Schema tranziţiilor pentru o bandă de | 
y< Yoo: ` vibratie-rotatie. 


Formulele:corespunzátoare pentru frecventele tranzitiilor se obțin | 


cu ușurință din (20.131). ; a P(l—]--1l 
Pentru ramura R (J' — J” = + 1) avem : ium is ia fa p" Ps a a Ss 
: n , r E N sa pz | T | 
| yu = Yoo +B J +I) — BU — DJ = Yot » = = vo — (B! -+ B") J” + (B' — B") J^, (20.136) | 


+(B + B") J' + (B' — B") J”, (20.134) 


dacá-l exprimăm pe J” prin J’, si 


ae ! 


Vo cei e Br PU ae e BA VU 2 


dacă-l exprimăm pe.J' prin J im n | 


"t 1) = oo + 


vs = Vot B' J” + 1) J+) —B"J"( == — (B! p" T j BB += 1 
duum M MNT Le Tam - "m p) - Js 00497 | 


4- (3B' — B'J'--(B'—B"y?» (20.185) Da Me 
dacă-l exprimăm pe J’ prin J”. | 2 dacă-l exprimăm pe J” prin Je .. det e. aa agire SES et 
a isi aS MK Formula (20.136) sau (20.137) dá o serie de linii cu v < Vog, Care pentru 
B' — B" ar fi fost si ele echidistante, însă, din cauza existentei termenului | 


pátratic cu B’ < B"; se răresc (pentru B’ > B” ele s-ar fi apropiat). 719. 


*. Amănunte în legătură cu faptul care molecule nu au în starea, electronică, normală. un 
718 moment electronic, vezi în $ 24.8 și $ 24.9. TEN 


ME c RR 


i ES o a a N O 
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„Trebuie atras atenția asupra, asemănării dintre formula, (20.134), în 
care J' ia valorile 1, 2, 3, ..., si (20.136), în care J” ia aceleași valori. Deo- 
sebirea dintre aceste formule constă numai în semnul termenului liniar. 
Dacă în (20.134) luăm J' = m, unde m = 1, 2, 3,..., iar în (20.136) luăm 

"== — m, unde m = —1, —2, —3, ..., ambele formule devin identice, 
ele putindu-se scrie sub forma l 


(20.138) 


l Ya = Yo + (B' + B") m + (B! — B") mê, 

unde eu 3 i ; l ; 
m => 1l, 2, 3, ... pentru tamure sa (20.139) 
m= —1, —2, —3, ... pentru ramura P. 


După semnul lui m; ramura R se denumește de multe ori ramură pozi- 

iivă, iar ramura P ramură negativă. - 
Linia de zero (care lipsește din spectru) corespunde la m = 0. Pentru 
B' — B" — B, formula (20.138) se simplifică si mai mult, cápátind forma 
; Va = Voo + 2Bm. (20.140) 


Expresia (20.140) dá linii echidistante, asezate simetric fatá de linia de 
Aplicind formula (20.138), trebuie evident ținut minte cá m0 
corespunde valorii numărului cuantic J = J’ pentru nivelul de vibraţie 
superior, iar m < 0 valorii numărului cuantic J = J” pentru cel inferior, 
așa încît simetria formulei. (20.138) nu este totală. 
Dacă în afară de tranzițiile AJ = + 1 sînt permise si tranziţiile 
AJ = 0, ceea ce are loc în cazul spectrelor de absorbție și emisie ale 
moleculelor biatomice pentru care. momentul cinetic electronic nu este nul, 
atunci, în afară de ramurile R și P, apare și ramura Q, ramura de zero 
(AJ — 0). "OE | | 
Pentru ramura Q, în conformitate cu (20.133), obținem (J' = J" =J) 
| pem Y + (B — B”) PO +1) (20.141) 
Din cauza micimii lui B' — B” în comparaţie cu B' + B”, liniile ra- 
murii Q sînt așezate destul de strîns și, în cazul unei dispersii mici a apa- 
ratului spectral, se contopesc într-o bandă îngustă. . 
Pentru spectrele Raman are loc regula de selecţie ` 


l Af =0, 42. (20.142) 
În afară dé ramura Q (20.141), alcătuită din linii așezate aproape. una de 
alta, se obțin si ramurile S si O. Analog formulelor (20.134) — (20.137), 
pentru ramura S (AJ = J' — J" = + 2) avem 
y p Yoo — 2B" + (B' -+ 3B”) J + (B' ii B") J^ e 


= vo + 6B' + (5B' — B") J” + (B' — B") pa (20.143) 
şi pentru ramura O(AJ = J' — J” = — 9) | 
E = vo + 2B' — (3B' + B") J” + (B' — B") J = | 
= vw — 6B — (6B" — B') J' + (B' — B") Ja. (20.144) 


i 
H 
! 


Se obțin ansambluri de linii depărtate între ele cu intervale apropiate de 4B 


| De regulă, în spectrele Raman se observă ramura, Q sub forma nére- 
-zolvată și de aceea sub forma unei linii intense, iar ramurile S si O lipsesc din 
" .. . *. . LJ d 
cauza intensității mici a liniilor componente ale acestor ramuri. 


7 


T«r 2 


+ 
m DN P zr 


we 
450 5 4 5 
Fig. 20.14. — Distributia intensitáfilor într-o bandă de vibratie- 
rotație: a — pentru B = 10,44 cm”! (HCl) ; b — pentru B = 
—-2cm^l. | 


În cazul bandelor de absorbţie de vibraţie, în infraroșu un rol substan- 


` fial îl joacă distribuţia intensitátilor în interiorul bandelor, între liniile de 


rotație. Intensitátile sînt aproximativ proporționale cu li i 

t ; i proport populatiile nivele- 
lor de rotatie pentru nivelul de rotatie inferior, inifial riza lee ri 
nivele descrise de formula (19.32). Avem l dai 


` Ep, B” J” J” 4-1) 


Ins = cJ) e care T, 


unde c este o constantă, În cazul unor J” mici (B"J"(]".1. pa T), popu- 
latia Hy: crește pe seama factorului 2 d -+ I, Aa AE E D pu 
tistică a nivelelor de rotaţie, iar după aceea, in cazul unor J” mari (B” J” 
+7), descrește rapid, din cauza factorului exponențial. Pentru valori 
intermediare, populaţia atinge un maxim și în ambele ramuri ale bandei 
de absorbție (ramură R și ramură P) cele mai intense apar liniile corespun- 
zătoare acestor valori ale lui J”. Se obţine astfel, din cauza asimetriei din 
schema tranzițiilor (vezi fig. 20.11), un tablou de distribuţie partial sime- 
tric al intensitátilor în bande, reprezentat în figura 20.14 **: distanţa dintre 
maxime crește proporțional cu rădăcina pătrată a temperaturii absolute 


Ay=VT. (20:146) 


Mur E e y 
à iubens. B", B' .- 8B" ~ 3B' + B" z« 9B' + 2B" = AB, 
ntensităţile au fost calculate pe baza unei formule mai ri r inut i 
(20.145) prin înlocuirea factorului 27” + 1 prin factorul J+J" +i (vezi 146], how uos 


46 — c. 108 


(20.145) ` 


STRUCTURA Dg ROTAŢIE `A BANDELOR Dk VIBRATIE-RUTATIE 
ERE EMEN MN dSUE 
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i di ii mici, linii ie sc si formează un 
4 cazul unei dispersii mici, liniile de rotaţie se contopesc și to 

Diana ti Bjerrum [301]). Din distanța Av dintre maxime beads 
o bandă nerezolvată) poate fi găsită valoarea aproximativă a constantei de 


rotaţie B. 


i j intensi ie de T”, se găseşte cu ușurință prin diferen- 
iti lui de intensitate, ca funcţie de J”, se găseş ; eren- 
tierea Pete (20.145) pe care o vom scrie aproximativ sub forma (omittnd semnele prim și 


secund) pa... 
RES CS - (20.147) 
Avem "n i BJ BIP 
s Misa _ oa E aiaa ae FE, (20.148) 
dJ kT i 


Egalind această expresie cu zero, găsim relația, 
] x 
=B]? _ = — (20.149) 
EJ mav 7 Bas 7 2 BT, 
1 , 
| îi iei ie c —kT. Distanţa. 
adică maximele intensitáfilor corespund valorii energiei de rotaţie egale cu : t 


AyJ2 dintre maxime și linia de zero (vezi fig. 20.14), în conformitate cu (20.140), este 


A 0.150 
PX = 2B max” (20.150) 


, Folosind valoarea, J max din (20.149), găsim | 


Ay 4B |22 a2V2B7, c (20.151) 
2 i : 


adică obţinem formula (20.146). 
Invers, valoarea lui B este 


&T 8 RT 


l a . . . * LH 4 Li t ande 
ceca ce și permite determinarea lui B cu ajutorul distanţei dintre maxume in cazul unei b 


nerezolvate. - 


(Ay* 1 a, Av | (20.159) | 


DI 


8 21]. CARACTERISTICILE GENERALE ALE VIBRATIILOR 
NORMALE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


Spre deosebire de moleculele biatomice, care au un singur grad de li- 
bertate, moleculele poliatomice, fiind formate din mai mult de doi atomi, 
au cel puțin trei grade de libertate de vibraţie. Singur acest fapt determină 
complexitatea, mișcării de vibraţie a unor asemenea molecule. O dată cu 
creșterea. numărului atomilor din moleculă, crește N și de asemenea numă- 
rul gradelor de libertate de vibraţie, egal cu 7 == 3N — 6 în cazul general al 
moleculelor neliniare și 7 = 3N — 5 în cazul particular al móleculelor lini- 
are (vezi cap. 17, p. 570); în mod corespunzător se complică vibraţiile 
moleculelor și spectrele lor de vibrație. e 

Analog vibrațiilor moleculei biatomice, vibraţiile unei molecule polia- 
tomice, în cazul unor amplitudini mici, sint armonici. După cum se știe, 
pentru ur sistem cu 7 grade de libertate, care efectuează vibrații mici în 
jurul poziţiilor de echilibru, se obțin 7 vibrații normale. Fiecare vibraţie nor- 
mală se face cu o anumită frecvență v, (? = 1, 2; 3,...7), Starea de vibrație 
a unui sistem de particule, cum este molecula, sé caracterizează în conformi- 
tate cu numărul gradelor de libertate de vibraţie 7, prin coordonate de vi- 
bratie independente x,, care determină deplasările particulelor din pozițiile 
de echilibru : în cazul unei anumite vibrații normale cu o frecvență v;, a- 
ceste coordonate variază după legea | 


i 


x — at sin 2n wt(X—12,...,7; $—12,... : 7. (211) 


Aici xf?) este amplitudinea cu care coordonata x, variază in cazul 
vibratiei normale a i-a și, in general, vorbind, la fiecare vibrație normală 
participă toate particulele. Relaţia dintre amplitudini pentru o vibrație 
normală dată determină forma acesteia. l i 

. Drept cel mai simplu exemplu de vibrații normale pot servi vibraţiile 
liniare simetrice și antisimetrice ale moleculei CO,, moleculă triatomică lini- 
ară simetrică, în care atomii de oxigen, în cazul configurației de echilibru, 
sînt așezați la distante egale față de atomul de carbon (fig. 21.1 a). 
Luind 


Pı = Po F s Q2 7 Po T de (21.2) 


i 


723 


| 
t 
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unde q, si q sînt variațiile lungimilor legăturilor C—O, pentru vibrația si- i 
metrică care se efectuează cu o anumită frecvență (v, = 133/cm-1*) dvem 


qP = dí) sin 2nv,t, gP — qi) sin 2mvt (qi = qi = g). (21.3) 


Cu ocazia acestei vibrații, qP — g$ si o, = pa, adică ambele legături se 
lungesc simultan si se scurtează simultan. Forma vibraţiilor este determi- 
nată de faptul că amplitudinile gf) si gf) cu care variază ambele legături 
și fazele vibraţiilor sînt aceleaşi. RE EE 


0 0 : 
Qr annoa). 
! * (^ E 
| 9 "m 
i ^ z 7] 
"E P AL mpa 089 
o q- e" 


Aft Pa"Ath 
Fig. 21.1. — Oscilațiile liniare ale moleculei CO, : 


a — configurația de echilibru; b -~ oscilația ‘Ẹsi- 
' metrică; c — oscilatia.antisimetricá. 


Pentru vibrația antisimetricá, care se face cu o altă frecvență 
(v4 = 2:350 cm), avem i 


. oq = qi) sin 2x vb ge — di sin 2m v, t. (qf == — qi) = qi). (21.4) 


În cazul acestei vibrații, g? = — 4f? și pa Æ pa; în timp ce una dintre legă- 
turi se lurigește, cealaltă se scurtează și invers. Forma vibratiilor este deter- 
minatá de faptul că amplitudinile qi si gf cu care variază ambele le- 
gături sînt, ca și înainte, egale în mărime, însă fazele vibraţiilor. acestor 
legături sînt opuse, = >. s VORNE l 
Vibrațiile normale simetrice si antisimetrice ale molecului CO, sint 
analoge vibrațiilor normale ale unui sistem format din două pendule iden- 
. tice legate între ele, deseori utilizat drept cel mai simplu exemplu de vibra- 
tii legate ale unui sistem cu două grade de libertate "*. : 
.. ..Leghtura dintre pendule se poate realiza, de exemplu, aşa cum se arată în figura 21:2 à 
şi b, prin intermediul firului AB care trece prin punctele C gi D în care sînt prinse “peridulele, 
sau, aga cum se arată în figura 21.2 c si d, cu ajutorul unui resort. — ^ CMM E 


fcálitate; vezi^mai jos p. 830. 


** Vibratilor liniare ale moleculei CO, le corespund două grade de libertate din cele 
y = 3N — 5 = 4 grade de libertate de vibraţie. Celelalte două grâde de libertate ‘corespund 


724 vibrajiilor de deformaţie, perpendiculare pe axa moleculei (vezi $:21,2, p. 728). : s 


UD Valoarea medie a două frecvențe. vg, = 1286 cm-1.gi vsa = I 388 crt observată fà 


VIRRAȚIILE: NORMALE. ALE; MOLECULELOR: POLIATOMIGE: 


rm 


nis.ge deviere a, și œ, față de poziţia de echilibru, pot fi scrise sub forma 
i 2.0 d'a, l AE 
z. F Da = = — w 
^an Bos T Ya, 
"e P. i 4 d? a B (21.5) 
tet à 3 =— [r4 04, Eu 
d a + Yi BP 


unde B determină acceleraţia unghiulară a pendulului dat în cazul devierii lui faţă, de poziţia 


A C DB 


E . NUT uae wider seus 


e Fig. 21.2. — Oscilațiile unor pendule legate : jas r 
- | | b — oscilațiile simetrice si antisimetrice ale. unor "ud ES 
i EU pendule legate cu un fir; c şi d— oscilaţiile sime- . , aie 
trice şi antisimetrice ale unor pendule legate printr-un | 
: ard. : ME DES 


dé echilibru, iar y este un coeficient. d ătură 

lé echili A » e Je - d "ND ^. rm H 

unuiă; dintre pendule în cazul devierii cede v Si aa cate ueram 
Ecuațiile (21.5) trebuie rezolvate concomitent. Soluţia se caută sub forma, generală 


Ar == 039 sin «ob, Q5 = 59 sin ex. . T" (21 6) 


Iiitroducerea lui (21.6) în (21.5) conduce la un sistem de ecuaţii lineare omogene .. 


1- (0 6 — 9) am 0, ] pA 
~ Yoo + (B — w?) dop = 0, l (21:7) 
a căror condiție de compatibilitate constă în “egalitatea cu zero a determinantului 
B=- =y || " 
P. Ry Bot us i i g (21.8) 
A, E | 
a (B — «3 — y? = (B — o? —y).(8 — o? + y) = 0. (21.9) 


sU. * De exemplu, în figura 21.2 c, d, (€ i sut : 
: jac V0, 6, p = Do -- y, und i aratia pend 
lului dat în cazul lipsei resortului (vezi, deest Poe iun nu e P endu: 


; şi: „Ecuațiile de mişcare ale unui sistem format din asemenea pendule, în cazul unor unghiiiri, 


PIN II OR RI Aaa a 
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De aici obţinem două, frecvenţe pentru vibraţiile normale 


Any? = o?—g—Yy dr = 02 = pov. (21.10) 


1 y " i 
i i ) = — VB — y, care se obține pri 
Vibratia normală, simetrică (a(9 = a(2) cu frecvenţa v, = Y8 —v ţi 


introducerea, lui c? în (21.7), 


i (9 si = olg = af? 21.11 
ape a(8 sin 2v, t; alg = aţă) sin 2nv, t (o9 = o a), . ( ) 


` 


este analogă cu vibrația simetrică (21.3) a moleculei CO; (vezi fig. 21.2 a, c ṣi 21.1 b). 


Y e 
isi icá' : = — -Y, care se 
Vibratia normală, antisimetrică” (a(?) = — aţa) cu frecvența, Va i V8 +Y 
obţine prin introducereà lui o? în (21.7), 
l i = — aţa) = ale) 21.12 
ala = ajg sin 2mvat, aţă = aţă sin 2reva t (eig = ala) = oq), ( ) 


ibratiei ântisimetrice i i fig. 21.2 b, d gi 21.1 c). 

+ vibratiei àntisimetrico a moleculei CO, (vezi i £ z 

este a i în cazul unui sistem de pendule legate, vibraţiile Danna zd Lud dar. 

se obțin numai. în cazul unor condiţii inițiale bine depen Pride (d : EE ps anie 

i i = Op = al), ceea ce vibraţi 11), : 

ambele pendule sînt deviate la fel (o, = Xp = os, vibrația | i Í 

(o4 = Es = gta), ceea ce dă vibrația (21.12)). în cazul unor condiţii iniţiale arbitrare se obține 

o sila Tomia, care reprezintă o suprapunere între gi T d cid beca 
1 itudinile vibrafillor pendulelor variază periodic T s i 

P ee pice itei vibratii normale a sistemului de pendule îi corespunde exci- 

de energie între pendule. Anumitei vibrații normale a siste de pondere pendule 

e i anumite vibrații normale a moleculei. Mișcării comp isté i 
pae e în cazul e unei serii de vibrații normale ale acestui sistem îi corespunde 
excitarea simultană a unei serii de vibrații normale ale moleculei. 


Pentru caracterizarea completă a celor 7 vibrații normale ale ne 
trebuie cunoscute frecventele acestor vibrații ȘI formele vibrații or a 
ătoare acestor frecvențe. În aproximatia considerată a unor vi ratii 


fud. şi care are o largá aplicabilitate, energia se cuantificá separat pentru 
fiecare vibratie normalá, ea fünd egalá cu | | 
! : 21.13 

E, 7 w[n tg] (21.13) 


unde y; este frecventa vibratiei normale date, iar v; Anman cuantic de 
vibratie corespunzător ; după cum se vede, avem o perfectă ana ogie 2 cuan- 
tificarea micilor oscilații ale unei molecule biatomice, descrise de iormula 


(20.18) *. Energia totală de vibraţie este 
, | 
1 2 A 2 | 


iar energia de zero corespunzătoare a vibrațiilor 


| (21.14) 


el (21.15) 
T. E — MW UE „de 
Eo = Eo, o, ....0 2 3 E 


* Ca şi în (20.66), omitem factorul h. 


Stările de vibraţie excitate cele mai simple ale moleculei se obțin cînd 


9; — 1, iar v, = 0 (i Æ j). Energia unei asemenea stări este 


| | 1 | - 
Eo, E aI WE y= E ty. 0c (21.16) 
de (toV >! i; : 


În acest caz se spune de multe ori cá este excitatá o cuantă a vibratiei nor- 
male j. Cu ocazia tranzitiei intre nivelele de energie (21.16) si (21.15) se 
emite sau se absoarbe un foton de frecventá v, (dacá nu se fine seama de 
variatia micá, simultaná, posibilá a energiei de rotatie). 

Ansambliil de frecvenţe v, ale tranzitiilor, de vibraţie v, = 0 — v, — 1 
(i = 1, 2,...,7) este o caracteristică, fundamentală a vibratiilor normale, 
efectuate de o moleculă poliatomicá. l 

La început vom analiza aspectele calitative ale clasificării vibratiilor 
normale ale moleculelor după forma lor (§ 21.2) si alegerea rațională a coor- 
donatelor de vibrație (8 21.3) și numai după-aceea ne vom opri asupra teoriei 
cantitative a vibratiilor moleculelor poliatomice. 


8 21.2. CLASIFICAREA.. VIBRATIILOR NORMALE: ALE 
MOLECULELOR DUPĂ FORMA LOR . 


Formă vibratiei a i-a date se determină, în conformitate cu (21.1), 
prin relațiile amplitudinilor «45, x$ ,..., 249, cu care variază coordonatele 
de vibrație în timpul vibratiei. Dacă drept coordonate de vibrație se aleg 
vibraţiile q, ale lungimilor legăturilor dintre atomi și variațiile «, ale un- 
ghiurilor dintre legături, atunci forma fiecărei vibrații se caracterizează 
prin. relațiile dintre amplitudinile ga, și «,, cu care variază diversele legá- 
turi și unghiuri. CE 

De: exemplu, în cazul moleculei triatomice neliniare H,O (fig. 21.3), 
forma, vibrațiilor se caracterizează. prin raportul amplitudinilor cu care va- 
riază cele două legături O—H și unghiul H—O-—H. Dacă se ia 


P1 = Po + Qi Pa = Po x da P = Po + a, | (21.17) 


unde g, qa și a sînt coordonate de vibraţie egale cu variațiile lungimilor legă- 
turilor 0—H și a unghiului H—O—H (e, și pọ sint valorile de echilibru 
ale lungimilor legăturilor O—H și a unghiului H—O-—H), atunci forma 
vibratiilor se determină prin relația dintre amplitudinile qio, dap $i ap în cazul 
vibratiei normale date. Una dintre asemenea vibrații este arătată în figura 
21.3 b ; ea constă în variaţia, simultană a lungimilor ambelor legături O—H 
și a unghiului H—O-—H și se caracterizează prin amplitudinile qq, 420 
(de observat quo = q2) $i a, cu care variază coordonatele gy, qs și o. 

În cazul unei molecule mai complicate, situația se prezintă analog. 
Atunci cînd molecula efectuează vibrații cu o anumită frecvență, la mișcare 
participă în principiu toti atomii si concomitent variază toate legăturile si 
toate unghiurile. Aceasta nu înseamnă. însă că, în cazul tuturor vibratiilor 
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: De exemplu, pentru moleculele liniare există vibrații liniare normale în cursul 


eee 


toHi atomii participă substantial la mișcarea generală şi. cá. concomitent: se : 
modifică substanţial toate coordonatele de vibrație. Dimpotrivă, -de foarte x- 
multe ori vibratia are loc, practic vorbind, într-o anumită parte a molecu- 

lei, iar în anumite cazuri-limită se reduce în general la o modificare numai a. 
lungimii unei legături sau numai a 'mărimii unui unghi. iPot exista vibrații 
în care să fie antrenați toţi atomii, însă în acest caz se modifică numai lungi-; 


x "M 

' Fig. 21.3 — Forma oscilaţiilor moleculei H,O: a — 'confi- 
gurajia de echilibru; b — oscilație total şimetrică însoțită 
„de o modificare simultană a lungimilor legăturilor și a 

unghiului; 


mile legăturilor (unghiurile -rămînînd neschimbate) sau numai mărimile: 
unghiurilor (lungimile legăturilor ráminind neschimbate). OT g 

Analiza formei vibrațiilor permite efectuarea unei clasificări a vibra» 
fiilor după forma lor: În primul rind, vibraţiile pot fi împărțite în vibrații: 
de valență si de deformatie.. j asm ser eT 

Vibrațiile de valență sînt acele vibrații cu ocazia cărora. se modifici: 
în special lungimile legăturilor, iar unghiurile dintre legături rămîn aproxi«: 
mativ néschimbate. În felul acesta, pentru vibraţiile de valență avem u: 


£p 0 o x 0. ET j E 2118)" 


În cazul moleculei .de apă, vibrația de valență. e acea: vibrație pentru care: 
q 550, pa 550, a0... E - - DoD aM 

Un caz-limită este cazul vibrațiilor de valență pură, pentru care varia- « 
fiile unghiurilor dintre legături sînt riguros nule. Asemenea cazuri se reali- 
zează pentru unele vibrații moleculare care se bucură de o anumită simetrie, .. 


cărora atomii. se deplasează de-a lungul axei moleculei. Asemenea vibratii.. 
(simetrice și antisimetrice) se realizează la molecula CO, (vezi fig. 21.1), , 
Un alt exemplu de vibrații de valență pură îl oferă vibraţiile total simetrice,; 
ale moleculei de metan CH, (simetria 74), în cursul cărora toti atomii.vi=,; 
brează concomitent față de atomul central, de-a lungul axelor tetraedrice, .. 
de ordinul trei (fig. 21.4) ; toate cele patru legături variază în același mod, . 
iar unghiurile dintre ele rămîn constante (egale cu 109728") A 
,. Vabrațule de deformaţie sînt acele vibrații cu ocazia cărora se modifică: 

în special unghiurile dintre legături, iar lungimile legăturilor rămîn aproxi«.: 
mativ neschimbate. În felul acesta, pentru vibraţiile de deformare avem 


PRO S Qu 
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 Pentru molecula de apă, vibrația de deformatie este aceea - pentru care 


n 0, da 0, a Æ 0. 


Un caz-limitá. este cazul vibrafiilor de deformație pură, pentru care 


variațiile lungimilor legáturilor- sînt riguros nule. Aceste: vibrații, ca si 


LI 


vibraţiile de valență pură, se realizează în cazul moleculelor care se bucură. 


de :o:anumitá simetrie. La molecule liniare, în 

afară de vibrații liniare există și vibrații în cursul 

cărora atomii efectuează mișcări. perpendiculare 

față de axa, moleculei. Drept . exemplu , poate 

servi vibrația, moleculei CO,, în cursul căreia, ato- 
mul C si atomii. O vibrează cu faze opuse per-'. 
pendicular pe axa moleculei (fig. 21.5). Cu. 

această ocazie variază unghiul dintre legăturile 

CO, iar lungimile legăturilor, în cazul micilor 

vibrații, rămîn neschimbate *. 

' Vibraţia reală a moleculei se poate apropia 
atit de vibrația, de valență, cât si de cea de defor- 
matie. Se poate realiza de asemenea cazul inter- | 
mediar, cînd atît amplitudinile Jui q} de variaţie Fig. 21.4. — Oscilaţia total sime- 
ale:lungimilor -legăturilor cit și amplitudinile URBS moleculei CH; 
dp de variație ale unghiurilor au valori apre- . mE 
ciabile, De cele mai multe ori se reugeste totuși să se împartă. aproxima- 
tiv :vibratiile unei molecule în: vibrații de valență si vibrații de deformatie. 

—— Tn afara clasificării vibraţiilor moleculare în vibrații de valență si de 


déformatie, un interes deosebit prezintă clasificarea vibratiilor după gradul : 
lor-de localizare.’ În afară de. vibraţiile întregii molecule, luate ca un tot,- 
pot exista vibrații ale diferitelor părți .constituente ale moleculei, cum și 


vibrații localizate pe anumite legături sau unghiuri... - i 


" Un exemplu tipic de vibrații nelocalizate, privind întreaga moleculă. 
(ca/un tot), îl oferă vibraţiile lanțului carbonic din moleculele hidrocarburilor, 


în particular vibraţiile inelului carbonic, care reprezintă un lant închis (ca- 


? 


zul: moleculei de benzen). 


Drept exemplu de vibrații localizate pe anumite părţi ale moleculei ' 


pot servi vibraţiile atomilor, în special cele ale atomilor de hidrogen din 
grupele CH, și CH, apartinind moleculelor de hidrocarburi. Un exemplu. 


de vibrații localizate pe anumite legături îl întîlnim la molecule organice, 


care conţin o singură legătură dublă C = C, legătură ale cărei variaţii de 
lhingime au loc în mare măsură independent de variațiile altor legături și 
unghiuri. Localizarea vibraţiilor pe anumite părți ale moleculei sau pe o 
anumită legătură depinde de relația dintre masele atomilor în vibrație. 


i," Dacă se notează cu y deplasările perpependiculare pe axa, moleculei ale atomilor O 
față de atomul C, lungimea legăturii C—O este p = lp -- y? zz «[ 14 E , adică variaţia. 
fepe di pot A 2pa i : : 
lungimii legăturii este un infinit mic de ordinul doi în raport cu y si, în consecință, vibraţiile 
pot fi considerate ca fiind de deformatie pură, As E 


fpi 
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„__* Dacă sint legaţi: între ei doi atomi de masă diferită, atunci la vibra- 
tiile față de centrul comun de greutate participă în special atomul mai ușor. 
Această-situație are loc în cazul deosebit de important al legăturilor C—H 
din moleculele organice : masa atomului-de hidrogen este de 12 ori mai mică 
decît masa atomului de carbon. Practic vorbind, atomul de carbon.rámine 
în repaus, iar vibraţiile sînt efectuate în special de atomul.de hidrogen legat 

2A de el. În grupările CH, CH, si CH;; vibraţiile 
AP l 0- de valență ale atomilor de hidrogen față, de 

- atomul: de carbon sînt vibrații interne ale 

acestor grupe și influențează în mică măsură 
legătura dintre atomii de carbon și alti atomi 

` mai grei. Variaţiile ultimelor legături se.pro- 
$m duc în cea mai mare parte independent de 

i b © variațiile legăturilor C—H din interiorul gru- 
Fig. fus pi de i ds pelor care contin atomi de hidrogen. De 

qe a moleculei Sa: exemplu; în molecula, de etan (vezi fig. 18.5, 
| CETTE p. 602) putem spune cá sint practic indepen- 
dente vibratiile din interiorul grupelor CH, si vibratia grupelor CH, legate 
prin intermediul legáturii C—C una fatá de cealaltă. | 


: ^ 


Dacă între ei sînt legati atomi cu o aceeași masă, de exemplu atomi 
de carbon dintr-un lanț carbonic, la variaţia, lungimii fiecărei legături par- 
ticipă ambii atomi. Iau naștere vibrații care cuprind toti atomii din lant. 

În afară de relaţiile dintre masele atomilor în vibraţie, un. rol impor- 
tant în clasificarea, vibratiilor îl joacă și mărimile relative ale forțelor care 
iau naștere cu ocazia, variaţiei lungimilor diverselor legături și a unghiurilor, 
dintre ele; mărimea acestor forțe se determină aproximativ cu ajutorul 
constantelor cvasielastice corespunzătoare. | 

Pentru o evaluare foarte grosierá a frecvențelor diferitelor vibrații 
se pot utiliza formule analoge formulelor (20.19) pentru frecvența vibratiilor 
armonice ale unei molecule biatomice, E i 


y = e d — 
2x M, 
unde’ k, este o constantă de forță cvasielasticá, iar M, masa redusă a 
atomilor care formează legătura în cauză (sau o mărime analogă pentru 
atomii care formează unghiul în cauză *). 

Așa cum rezultă, din (21.20), relaţia dintre frecvențele corespunzá- 
toare diverselor legături și unghiuri depinde de relația dintre constantele 


(21.20) 


: * Pentru unghiul Y—X—Y dintre legăturile X-—Y formate de atomul X împreună 
cu atomii Y, în cazul valorii de echilibru a acestui unghi egale cu 90°, în (21.20) intervine pur 
şi simplu masa redusă M ,/2 a celor doi atomi X; în alte cazuri (pentru q == 90°, ca si pentru 
un unghi de tipul Y—X—Z, unde Y si Z sînt atomi diferiți), MA se exprimă într-un mod 
mai complicat, prin intermedjul masei atomilor, În acelaşi timp, la efectuarea. comparatiei 
mărimilor vj pentru legături si unghiuri pornind de la valorile corespunzătoare fa şi Ma, în 
locul coordonatelor unghiulare œ trebuie luate- coordonatele liniare ọọ (pp este lungimea de 
echilibru a legăturii), care au dimensiunea unci lungimi: i 


; 
Mec) ^ CLASIFICAREA .VIBRATIILOR + NORMALE: 


T — 


de fortá cum si de relaţia dintre masele reduse} 
SPER "ES Mu, MEC (21.21) 
Vu ky M, 2 : 


... Variația unghiurilor dintre. legături se produce mult mai uşor decît 


variaţia lungimilor acestor legături ; constanta de forță k,,, pentru variația 


unghiurilor este mică în comparație cu constanta de forță ku corespun- 
zătoare lungimilor legăturilor 


, haet E Re | 5 i (2122) 
De regulă, hj, este cam de zece ori mai mic decât k, De exemplu, în 


cazul metanului, constanta RÀ, = Ra corespunzătoare variaţiei unghiurilor 
H—C—H este aproape de 12 ori mai mică decât constanta ka = Rya) COTES- 


 punzátoare variației lungimilor legăturilor C—H. În molecula de apă, con- 


stanta ka pentru variația unghiului H—O-H este de 11 ori mai mică 
decât constanta kya pentru variația lungimii legăturii O—H. Pentru lan- 
tul carbonic, raportul dintre kaer și ky (pentru unghiul C—C—C și legă- 
tura C—C) este 1/12*. | 

„În baza relaţiei (21.21), frecvențele vibratiilor de deformatie se con~ 
stată a fi mult mai mici decît frecvențele vibratiilor de valență ale legăturilor 
care formează aceste unghiuri. Pentru hae — 0,1 Ry Și aceeași valoare a 


. y x i i $ v 
masei reduse**, raportul frecvențelor -asf este aproximativ 1/9, Într-adevăr, 


b MO | 
frecvențele vibraţiilor de deformatie sint de două-trei ori mai mici decît 
frecvențele vibrafiilor de valență corespunzătoare, 


Pentru molecula H,O, Vacf. 0,43 (vger = 1 600 cm 71, valoarea medie a lui vya1 pentru 
Yyal i 


3 650 + 3 750 


vibraţiile simetrice şi antisimetrice este = 3 700 cm”); pentru molecula CO, 


acest raport este de 0,50 dacă se ia drept frecvenţă a vibratiilor simetrice de valență valoarea 
1 335 cm-? și 0,28 dacă pentru frecvența vibraţiilor de valență antisimetrice se ia valoarea 
2 350 cm”! (vag = 667 cmd), 

În cazul important al moleculelor de hidrocarburi, frecvențele vibra- 
tiilor de deformatie ale unghiurilor H—C—H, formate de cele două. legă- 
turi C—H, sînt aproximativ de două ori mai mici, iar frecvențele vibratiilor 


* Dacă se ia valoarea constantei Ager tinind seama. că, de regulă, valoarea care indică 
frecvent ky (vezi mai jos, p. 848) este calculată nu pentru produsul pog y, ci pentru produsul 


Pa Y 1,09 32 1 1 
jg v, gi de aceca Rgeg = k : == k = 0,5 ky [— ky pha Y = — k 
ecu Y: $ def Y | Pon ) Y | 1,54 | y | 2 Y "Oi ts 2 def 


Pda 2, vezi nota de la p. 846; y reprezintă variația unghiului C--C—C]. 


** Ceea ce nu este tocmai corect, deoarece pentru vibraţiile de deformatic, în cazul 
general intervine o mărime care poate să, difere întrucâtva, de masa redusă, vezi tabela 21.1, 


p. 752. 
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de deformatie ale unghiurilor C--C—— H, formate de legătura C—H cu legá- 


Li 


tura C—C, aproximativ de trei ori mai mici decít frecvențele vibratiilor«dé: 


valență C—H. În acest caz este rațional să se distingă două tipuri de vi: 
bratii de deformatie C—H : interne si externe. : Usi 

Ín cazul vibrator de deformatie interne, C—H variază unghiurile 
H —C—H, din interiorul grupei CH; (carbonul acestei grupe este legat prin 
încă o legătură simplă de un alt atom C, vezi fig. 21.6 a sau din interiorul 
grupei CH, (carbonul acestei grupe este legat prin încă două legături simple 
cu doi atomi C sau printr-o legătură dublă cu un singur atom C, vezi: 
fig. 21.6 5, c). 

n cazul, vibrațiilor de deformatie externe, C—H variază unghiurile 
C—C-—H sau 6— C— H, care determină orientarea întregii grupe CH, sau CH, 
în ansamblu față de legăturile C—C sau C=C (fig. 21.6 d, e, f). În categoria. 
vibratiilor de -deformaţie externe trebuie incluse $i variatile unghiurilor 
C—C-—H, C:=C—H sau C==G—H, care determină orientarea legăturii C—H 
în cazul grupeilCH, al cărei carbon este legat cu încă unul, doi sau trei atomi 
de C (vezi fig. 21.6 g, h, 1). l AP 

 Impártirea vibratiilor de deformatie in interne și externe poate fi 
fácutá si in cazul altor grupe care contin atomi de hidrogen, de exemplu ín 


„cazul grupelor NH,. 


La compararea frecvenţelor diverselor vibrații de, deformaţie. sau de 
valență, rolul principal îl joacă deosebirea dintre masele atomilor și un rol 
mai puțin important, deosebirea dintre constantele de forță. | 

Masa micá a atomilor de: hidrogen duce la aceea cá frecvențele 'vi- 
brațiilor de valență ale legăturilor C—H, O—H, N—H sînt de 3 000— 
3 500 cmt. Frecventele vibratiilor legăturilor simple C—C sînt de aproxi- 
mativ 1 000 cm-^!. Acest lucru este în acord cu faptul că masa redusă a legă- 
turilor C—C este mult mai mare decît masa redusă a legăturilor C—H. În 


cazul legăturilor care conțin atomi grei, frecvențele vibratülor sînt si mai. 
mici. De exemplu, frecvența vibratiei legăturii C —Cl este de 700 cm", iar cea, 
a vibratiei C— J aproximativ de 500 cm 1, ul PE 

.." Relații analoge se obțin și pentru vibraţiile de deformatie. În timp 
ce frecvențele de variație alé unghiurilor H—C—H sînt de aproximatiy 
1 400 cm-1, frecvențele de variație ale unghiurilor C—C--C sint de ordinul 


300— 400 cm^7!, adică aproximativ de trei ori mai mici. Această situaţie este 


în acord cu faptul cá masa atomilor cuplati la atomul central de carbon 
crește de12 ori. Frecventele de variaţie ale unghiurilor C—C—H, corespunzá- 
toare vibratillor de deformatie externe, reprezintă aproximativ 1 000 cm: 
și sint de aproximativ 1,4 ori mai mici decât frecventele de variaţie ale uri: 
ghiurilor H —C—H corespunzătoare vibratiilor de deformatie interne ; aceas-. 
ta se datorește faptului: că în ultimul caz masa redusă care intervine în 
(21.20) este aproximativ de două ori mai mică *. : M 


* Vezi tabela 21.1, p. 752. Pentru masa redusă corespunzătoare unghiurilor H —C—H: 
se poate lua valoarea foarte aproximativă z Mn, iar pentru unghiurile C—C — H pur Șisimplu M; as 


D 
i i 


: În cazul unor mase atomice egale, deosebirea; dintre frecvențele vi- 


1 ! atiilor de valență poate' fi determinată de deosebirea dintre constantele 


de forță pentru diversele: legături (simple, duble etc.). Cazul cel mai impor- 
tant este acela al legăturilor simple, duble și triple dintre atomii. de carbon, 
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Fig. 21.6. = Oscilaţii de deformaţie : a, b, c — oscilaţii 
de deiormaţie interne; d, e, f, g, h, i — oscilații de 
deformatie externe. 


legături C—C, C=C si C=C. Frecvența vibratiilor crește cu ocazia, trecerii 
de la o legătură simplă la una dublă de la 1 000 cmi la 1600 cm^*, "arcu 
ócazia trecerii de la o legătură dublă la una triplă de la 1600 cm“ la 
2000 cm”1 ceea ce corespunde unei creșteri totale a constantei de forță, de 


[s == 4 ori. 

:2 . Pe baza clasificării vibraţiilor după forma lor, în cazul unei molecule 
idate. se obțin o serie de tipuri de vibraţie. De exemplu, pentru moleculele 
de hidrocarburi, tipurile principale de vibraţie sint: vibraţiile de valență 
C—H, vibraţiile de valentá.C— C, vibraţiile de deformatie interne si externe 
ale unghiurilor H—C—H si C—C—H, vibraţiile de deformatie ale unghiu- 
rilor C—C—C. IL . 

.  , Un rezultat foarte important al clasificării vibratiilor moleculare, 
după forma lor, constă în aceea cá anumite frecvențe de vibraţie corespund 
anumitor legături și anumitor grupe de legături din moleculă, anumitei 
structuri spatiale a moleculei. Existența unor asemenea frecvențe de vibra- 
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ție 'caracteristice; = frecvențe caracteristice, — permite să se tragă concluzii cu 

privire la. structura. moleculelor studiate și prezintă o mare importanţă 
pentru analiza spectrală moleculară. â substanțelor pe baza spectrelor de 
vibrație.. Problema importantă a frecvențelor caracteristice și cea a, speci- 
ficitátii vibrațiilor moleculelor în general (inclusiv problema privind speci- 
ficitatea intensitátilor) va fi discutată în amănunt mai tîrziu, în capitolul 
23, consacrat spectrelor de vibrație (vezi $ 23.6). 

Trebuie subliniat că în majoritatea cazurilor clasificarea vibratiilor 
după forma lor este numai aproximativă. Se întîlnesc și vibrații de tip 
intermediar, de exemplu vibrații intermediare între cele de valență și cele de 
deformatie, fapt care a fost menţionat mai înainte (vezi p. 729). Atribuirea 
unor asemenea, vibrații unuia dintre tipurile cunoscute își pierde, în gene- 
ral, sensul. Totuși, și clasificarea aproximativă, bazată pe considerarea ca- 
zurilor-limită, are o mare importanţă în studiul spectrelor de vibraţie, mai 


ales în legătură cu posibilitatea găsirii frecvențelor” caracteristice, indicii * 


ale anumitei compoziţii și ale anumitei structuri moleculare. 

În cele ce urmează vom utiliza, pe scară largă clasificarea vibratiilor 
moleculelor după forma lor. Tinind seama de această clasificare, poate fi 
rezolvată și problema privind alegerea rațională a coordonatelor de vibraţie, 
chestiune tratată în paragraful următor. 


8 21.3. FORMA ENERGIEI POTENȚIALE ȘI ALEGEREA COORDONATELOR 
DE VIBRAHE  -. o 


Problema privind alegerea corectă a coordonatelor de vibraţie are o : 


importanță, esențială pentru rezolvarea problemei privind vibraţiile molecu- 
lelor poliatomice, deoarece din cauza complexității acestei probleme, con- 
ditionatá de numărul mare de grade de libertate, este foarte important ca 
ea să poată fi rezolvată cu metode cît mai rationale si cât mai puțin greoaie. 

-Aici este vorba. de coordonatele de vibrație initiale în care se exprimă 
energia potențială și cea cinetică a moleculei, coordonate ale căror amplitu- 


dini de variație determină în mod intuitiv forma vibratiilor. Drept coordo- ` 


nate de vibraţie definitive sînt coordonatele normale, adică coordonatele 
care fiecare variază cu o anumită frecvență v, corespunzătoare vibraţiei 


normale, după legea | 
E = čo sinZmwi ^o (21.23) 


Coordonatele normale sînt legate liniar de coordonatele de vibrație 
inițiale. Această legătură va fi discutată în amănunt în cele ce urmează, 


în $214. | — | ndn 
În cazul vibraţiilor pendulelor legate ($ 21.1), coordonate normale sînt 


E, = a = al) sin 2nv, t, Ea — a® = a? sin 2x DE ' (21.24) 


-Pentru anumite vibrații normale, coordonatele de vibraţie initiale a, și a, se găsesc cu ajutorul 


formulelor (21.11) si (21.12), care iau forma  . - ] 
aP ap =a =; waa. - (21.25) 


- vibrație naturale : 


i 1 


ALEGEREA COORDONATE 
ia t 


. Expresiile complete ale coordonatelor de vibrație iņițiale, exprimate cu ajutórul celor 


„normale, sînt următoarele : ; 


| (21.26) 


| 


ay = af? + af? = E, + Es | 
( 
da = 0 + o? ELLE, 


cu alte cuvinte coordonatele o, și a sînt legate liniar de coordonatele E, si £4. Aceasta corespunde 
faptului că vibraţiile reale reprezintă o suprapunere de vibrații normale. 


Dat fiind că mișcarea, de vibrație constă într-o variație periodică a 
așezării relative a atomilor, drept coordonate de vibraţie trebuie alese vari- 
atiile mărimilor care caracterizează această așezare. Drept asemenea mărimi 
pot servi distanțele dintre atomi p, și unghiurile dintre legături o,. Varia- 
Ille qy Și a, ale distanțelor şi unghiurilor (față de valorile lor de echilibru pap 
ȘI ppo (vezi (21.2) si (21.17)) reprezintă coordonate de vibrație naturale. 


Trebuie menţionat că la introducerea coordonatelor naturale drept coordonate relative 
dispare necesitatea de a se lua în considerare mișcarea, de rotaţie și cea, de translație şi problema. 
care se obține este o problemă vibraţională pură, Într-o serie de lucrări, drept coordonate 
de vibraţie s-au introdus deplasările atomilor faţă de poziţiile de echilibru într-un sistem de 
coordonate rectangular și a fost necesar să se utilizeze condiţii suplimentare; de egalitate cu 
zero a impulsului moleculei și a momentului ei cinetic pentru a separa vibrația de mișcarea 
de translație si cea de rotaţie. În coordonate naturale de vibrație, impulsul total și momentul 


cinetic total al moleculei se anulează în mod automat [305]. 


Variația lungimii legăturilor și a unghiurilor dintre legături introduse 


„drept coordonate de vibrație în paragrafele anterioare reprezintă cazuri 


particulare ale coordonatelor de vibraţie naturale ; se pot introduce și varia- 
țiile distanțelor dintre atomii care nu formează între ei legături chimice, cum 
și variații de unghiuri care nu reprezintă unghiuri dintre legături vecine și 
care au un atom comun. EY ZEE 

"În, alegerea, coordonatelor de vibraţie naturale independente -există 


totdeauna. o anumită situaţie arbitrară *. De exemplu pentru molecula de 


apă, în locul coordonatei « (vezi (21.17)) se poate alege variaţia ga 
distanței p,4 dintre atomii de hidrogen (vezi p. 600). da 

Alegerea coordonâtelor de vibraţie. (în cele ce urmează, prin coordo- 
nate de vibrație vom înțelege totdeauna coordonate de vibrație naturale) 
trebuie făcută în acord cu forțele de interacțiune dintre atomii din moleculă, 
forte care determină: mișcarea de vibraţie. Aceste forte se caracterizează 
prin niște constante care intervin în expresia energiei potențiale. În felul 
acesta, problema, alegerii coordonatelor de vibrație se constată a fi strîns 
legată de problema privind forma energiei potențiale. | 

Să analizăm mai în amănunt expresia energiei potenţiale pentru o 
moleculă poliatomică. 

Energia potenţială a moleculei, adică energia, ei electronică în cazul 


unor nuclee fixe (vezi § 17.3, p. 568), este o funcție de coordonatele de 


U = Ul Xy eee, X). ' (21.27) 


„-* Numai în cazul moleculei biatomice există numai o singură coordonată de vibraţie 
naturală posibilă : variaţia q a distanţei p dintre atomi, pa 
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În cazul micilor oscilații efectuate în vecinătatea pozițiilor de 
echilibru, dacă ne limităm la termenii patratici ai dezvoltării în serie a 'ener- 
giei potenţiale după coordanatele de vibraţie, obținem (analog cu (17:32)) 

"A ta 
U = pe hru Xay (Bru = Ry). (21.28) 
Àu i 


Dezvoltarea funcției (21.27) depinzind de y variabile x4, Xs. . ., g,in vecinátatea punctului 


AA sem X. == 0 este deforma 


se [DU et 1 QU Y, 1 : QU 
U = Ua + | | A d o— Dos WV d DEAS 
. o P $e] d L ia Ox, 0n, Jo s Tos da, 0x Ox, jo ^" " 


(21.29) 


j S 
Termenul liniar se anulează ca urmare a condițiilor de echilibru | | s] = o}, care trebuie sä 
fie satisfăcute pentru toate coordonatele ; neglijám termenul cubic şi ċei superiori, considerindu-i 


mici, iar în ce privește Ug = (cer) îl presupunem nul, adică socotim energia potenţială, față 
de minimul ei. Notînd ` i : . 


i dU 
i © fo] = hiw 
| (092, 0x, Jo 


obţinem (21.28); 


Expresia (21.28) diferă esențialmente de expresia, (17.32) pentru ener- 
gia potenţială a moleculei biatomice prin aceea cá contine nu numai $átra- 
dele. xå ale fiecărei coordonate, dar si produsele x, x, dintre diversele coordonate 
A, Și y. Pentru a lămuri sensul ambelor tipuri de termeni, vom scrie energia 
„potențială sub forma explicită pentru o moleculă triatomică neliniară de tip 


(21.30) 


general XYZ (fig. 21.7) în coordonate q,, ga si «, unde q, si ga sînt variațiile - 


lungimilor legăturilor X—Y si Y—Z, iar « variaţia unghiului Y —X —Z. 
Luînd x, =Q, Xa = qa X, = și finind seama de faptul că Rig = Ruzi 
obtinem a a 

Us E bos a l 
RN d Ep BT 
adică obtinem trei termeni diagonali, analogi cu (17.32) și care contin pátra- 
tele coordonatelor de vibratie, si trei termeni nediagonali, care contin produ- 


5 


sele diverselor coordonate de vibratie. =Ò l 
Să analizám forțele care actionéazá în acest caz. : 
Forța care modifică lungimea primei legături este 

dU 


h= = = — kuh — kiela — hoa 


da 


1 i 
Pads + 2 kasa? + Rada + Rai + aso, - (21.31) 


.. (31.32) 


à 


Primul termen din (21.32) reprezintă forța cvasielasticá obișnuită, care de- 
pinde de valoarea coordonatei considerate ; termenul doi si trei dau fortele 
cvasielastice care modifică coordonata în cauză, însă care depind de variaţia 
„celei. de-a doua legături, cum și de variația. unghiului. „Coeficientul &,, repre- 


„736  zintá o constantă de forţă a primei-legături, iar coeficienții fug Si kış caracte- 


i 


rzeazá acțiunea. variațiilor legăturii a doua și a unghiului asupra, primei 


legături. | 
B Ín mod analog, forța care modifică lungimea celei de-a doua legături este 
QU Dl | 
Y fam — po = — iagi — Rogla — Koga. is (21.33) 


Din compararea lui (21.33) cu (21.32) rezultă că acțiunea variaţiei primei 


legături asupra celei de-a doua este deter- 


minată de același coeficient Ra ca şi ac- 
Hunea variației celei de-a doua. legături 
asupra primei, În felul acesta, coeficientul 
kıa determină interacțiunea legăturilor ; 
prescurtat, de multe ori se vorbeşte despre 
o interacțiune” a coordonatelor respec- 
tive. În general, coeficienții nediagonali din 
(21.28), b, (u = à), determină interactiu- 
nea coordonatelor x, si x,, iar coeficienții 
diagonali, ka, „acţiunea coordonàtei P 
asupra, ei însăși”, 


| Ja "I H 
Fig. 21.7, — Coordonate de` vibrație 
naturale pentru o moleculă, “de tip 

XYZ. | 


n sfîrșit pentru coordonata, unghiulară: avem * 


QU 


fa == — = — Rusu = kaada — Bgg A. 


da 


Pe viitor vom nota. prin Rua constantele diagonale ha (constantele 


de forță pentru distanţele și unghiurile cores 


constantele nediagonale. Scriind 


hy = ka, kog na Fas has = ka, 
Da Eg = h , k => Ais has = Aa 
vom scrie relaţiile (21.31) si (21.32) — (21.34) sub forma 


1 


punzátoare),.iar cu alte litere 


| | . (21.85) 


ac CEE "NE v 
kig 2 kagi +- g^ ga + z^ o? +- Aqila + Asha + Aqa, (21.36) 


h= = TORT ka du n hg; i Au, 


v B h = — m [= — Ma = A — Aaa, 


QU 


(21.37) 


n E ai T 4 ~> Aaa — haa. 


da 


. 


* Aceasta este o forță generalizată care în cazul de față reprezintă momentul forței faţă 


de 9 axă perpendiculară pe planul ünghiulüi. 


47 — e, 108 


(2184). 
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rr ar 


738 lizate X; in cazul particu 


Ultimii trei termeni din (21.36) pot fi tratati drept energia de edic 
dintre coordonatele qp ga și a. Pentru h = A; = Ag = 0, ey en xi 
se anulează si rămîn numai termenii care conțin pătratele. caca o9 E : 
Cu această ocazie, forțele (21.37) se reduc la niște forte cnl astice o Bi 
nuite, care depind numai de. proprietăţile legăturii sau unghiului în cauză, 
"otus stántelor de forţă nediagonale este posibilă numai pen- 


Totusi, neglijarea con gon : i 
tru ai ET cele mai grosiere ; de ele trebuie ținut seama in P nk 
privind vibratiile. Aceasta constituie una dintre cauzele care conditione 


complexitatea calculelor referitoare la vibratiile moleculelor tentialii poate 


În cazul general al moleculelor poliatomice, energia po 
fi scrisă într-o formă analogă cu (21.31) : 


ps 3 You Y) hac a (a = Boa): (21.38) 
A Au 
(u> A) ; D E : 
În (21.38) sint scosi in evidenţă termenii care depind de pátratul unei coor- 


donate, cum si termenii care depind de produsele.à două coordonate și care 


caracterizează interacțiunea lor. k 
“Forța care modifică coordonata x este ' 


D MT ——— ia (21.39) 
= e = k X, = -k Y Py wt 
fs EPA È At, “Tu XA D 


adică se compune din forța cvasielastică obişnuită care depinde e iata 
 coordonatei respective si din suma forțelor cvasielastice care depinc e va 
rile tuturor celorlalte coordonate, cc eT 
În principiu, toti kyu Æ 0, însă practic, in cazul moleculelor complicate, 


pentru coordonatele X4 $i Xp corespunzătoare legăturilor sau “unghiurilor 


1 : : : n 

Artate între ele, & ot fi considerati ca fiind nuli. "e A 
pda co de la pei alta (21.38) pentru energia potenţială, n ic 
zolva şi problema privind alegerea cea mai rațională a coordonate or A E 
bratie. Dat fiind cá rezolvarea problemei privind vibraţiile se complică 


> 8g , 


donate să se aleagă in așa fel, încît termenii nedi 

fie e cât "posibil mici. În conformitate cu reprezentările ua pr A 
structurii moleculelor, drept asemenea coordonate sînt a i "i E ; 

tiile lungimilor legăturilor și variațiile unghiurilor dintre legă M 

Vom analiza aceastá problemá utilizind iarăși drept T dare 

E dip cot donat Energia potențială a unei Send lr gi variatiile 

ept coordonate variațiile q, ȘI da die 1 riat 

| pri oh dintre legături) -se exprimă, aşa. an am Mone e 

formulei (21.36), care, in cazul neglijării constantelor nediag ; 


duce la i i m „ai 
a Re gi ir dă -+ 3 ka Xo 


(21.40) 


ri a itn 


i : wdonatei genera- 
* În cazul general, aceasta este forţa generalizată, corespunzătoare coordonatei gen | 


lar al coordonatelor unghiulare, momentul forței, 


i 
i 
1 
i 
: i i 


Modelul respectiv de forță al moleculei poartă denumirea de modelul forte- 
lor de valență; în acest model se tine seama de forţele cvasielastice care 
caracterizează. variațiile lungimilor legăturilor, adică .a distanțelor. dintre 
atomi legati prin forte chimice (de valență) și variațiile unghiurilor dintre 
legături (unghiuri de valență), însă se neglijează interacțiunile dintre legă- 
turi și unghiuri. cine E i 

Energia potenţială, se poate însă exprima introducînd drept coordo- 
nate (vezi p. 736) q,, q Și da, unde q, este variaţia distanței dintre atomii nele- 
gaţi din punct de vedere chimic (fig. 21.7). În felul acesta, coordonata « se 
înlocuiește prin coordonata qs, iar coordonatele q, și gs își păstrează semnifi- 
catia lor. Utilizînd coordonatele qy, ga Și ga» energia potenţială, se; scrie sub 
forma l 

.1 l 

U = 3 hodic ZH. gi 9$ ka B + Ma du da + his qı gs + has qud (21.41) 


ünde constantele de forță sînt altele chiar în termenii care contin, ca si 
înainte, q2, g Și gaga“. Alta este și energia de interacțiune determinată de 
ultimii trei termeni din (21.41). Dacă în (21.41) luăm W =h” h” = 0, 
se obtine un model molecular, denumit modelul forțelor centrale; într-un 


. asemenea model se tine seama numai de forțele cvasielastice care, actio- 


neázÁ de-a lungul liniilor care unesc atomii, adică se fine seama de forțele 
centrale. | l ; 
Aşa cum arată calcule concrete (vezi, de exemplu, [55], vol, I, cap. 
15), modelul forțelor de valență se apropie, în general, mai mult de-realitate 
decât modelul forțelor centrale ; termenii nediagonali din cazul: modelului 
forțelor de valență sînt considerabil mai mici decît cei din cazul modelului 
forțelor centrale. Cu alte cuvinte, modelul forțelor de. valență constituie, 
cea mai bună aproximație de ordin zero. De aceea la rezolvarea, problemelor 
privitoare la vibraţiile moleculelor trebuie introduse, de regulă, drept coórdo- 
nate variațiile lungimilor legăturilor și ale valorilor unghiurilor dinttélégá- 
turi. Un asemenea, sistem de coordonate de vibraţie este denumit frecvent 
sistem de coordonate de valență-fortă. Un sistem. de coordonate de vibrație: în: 
care se introduc numai variațiile distanțelor dintre atomi, atit legati, cit si 
nelegati prin forte chimice (de valență), se obișnuiește să fie numit sistem de 
coordonate al forțelor centrale. Me 

În cele ce urmează vom utiliza coordonatele de valentá-for(&. Trebuie 
avut în vedere că utilizarea acestui sistem de coordonate nu înseamnă cîtuși 
de puţin faptul cá pentru modelul forțelor de valentá** se ia, energia poten- 
tialá de tip (21.40), tără luarea in considerare a interacțiunilor; La efectu- 
area calculelor trebuie pornit de la expresia completă de tipul (21.36) a ener- 
giei potenţiale (în cazul general de la expresia (21.38)). | 

) 


* Tiecerea de la (21.36) la (21.41) se poate face exprimîndu-l pe « prin gy da $i da $i 
introducind valoarea, respectivă în (21.41). Avem (vezi fig. 21.7) pig == pi + 03 — 201Pa cos 9 
şi, diferentiind această expresie, îl găsim foarte ușor g dacă, se fine seama de micimea coordona- 
telor de vibraţie (vezi [55], vol..1, p. 536). un EN : 

** Uneori prin modelul forțelor de valență se înţelege un model in care se tine seama și 


Y n 


de unele interacțiuni atunci cînd se introduc coordonatele de "valentá-fortà. 


| jo Eod A 
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unde U (X) este o functie de forma celei reprezentate in figura 18.6 (p. 603). 


- A EN ———Á— —— —— O 


Se înţelege. că dacă se pornește de la expresia, completă (21.41) se obține același rezultat 
final ca în cazul utilizării expresiei (21.36), însă calculele sînt mai complicate. În cazul coordo- 
natelor de valenţă-forță, chiar în aproximaţie de ordin zero, se obţine o separare a vibratiilor 
în vibrații de valență si de deformaţie, separare discutată de noi în paragraful precedent, 


În cazul utilizării coordonatelor de valentá-fortá:este necesar să avem 

în vedere faptul că pentru caracterizarea completă a mișcării de vibraţie 
RR de. rs __: moleculară nu este totdeauna suficient să se 
introducă variațiile lungimilor. legăturilor și a 
mărimilor unghiurilor dintre legăturile care 
au un atom comun. Pentru numeroase. mole- 
cule complicate este foarte important cazul 
A cînd o parte din moleculă se poate roti față 
Fig. 218. — Legătura părăsește de o altă parte (vezi § 18.1, p. 602). În acest 
planul, | caz de rotație internă, tpentru caracterizarea 

; | rotatiilor unei părți din moleculă față de alta 

se introduc unghiurile.de rotație reciprocă X,, de valoarea cărora depinde 
energia potenţială. Neglijînd interacțiunile dintre. coordonatele X, între 
ele, cit și.cele cu variațiile q, ale lungimilor legăturilor și variațiile a, ale 
unghiurilor dintre. legături, ceea ce reprezintă o aproximare rațională, 
energia potenţială suplimentară a moleculei care depinde de unghiurile X, 
se poate scrie sub forma i ` 


i 
i 


| a W 


i 
| 
f 

74 


i 
| 
i 
i 


(21.42) 


Vibratiile de torsiune posibile în acest caz sînt analizate mai în amănunt în 
$ 21.8. Tot acolo se discută. si problema privind regrupările interne ale ato- 
milor, posibile pentru unele. molecule care în loc de o singură configurație de 
echilibru au două; configurații de echilibru corespunzătoare unor așezări rela- 
tive diferite ale nucleelor. | ge 


: În cazul moleculelor plane care contin cel puţin patru atomi, există, vibrații însoțite 
de ieşirea legăturii considerate din planul moleculei. În acest caz se poate introduce unghiul 9 
care caracterizează, ieșirea legăturii respective din plan (ig. 21.8). În cazul vibrafiilor neplane 
este: uneori rational ṣă se introducă deplasările atomilor perpendiculare: pe planul moleculei, 
deși în acest caz este necesar să se țină seama, într-o formă explicitá, de condiţia de egalitate 
cu zero.a impulsului total şi a momentului cinetic total al moleculei (vezi mai sus p. 735). 


$ 21.4. METODA GENERALĂ DE REZOLVARE A PROBLEMEI 
„PRIVIND VIBRATIILE NORMALE ALE MOLECULELOR 
„Problema privind vibraţiile normale ale unei: molecule poliatomice 
se rezolvă pe baza teoriei generale a micilor vibrații, cu luarea în considerare 
a particularitátilor specifice ale moleculelor [305], [55]. . l 
. . T teoria micilor wibiaţii se porneşte de la expresiile pătratice 
pentru ; energia cinetică .T' si energia potențială U, care se pot scrie 


Pe 


METODA DE REZOLVARE A PROBLEMEI PRIVIND VIBRATIILE - NORMALE 
: ————— 


sub forma 


N "i T | 
T = ZA, My, 3 Cuy U = 2,2, E MA V, , (21.43) 


unde T depinde numai de vitezele d = -~ Ti slar U numai de coordonatele x. 
Scotind în evidență în expresiile T $i U termenii care con 


" . " i ät ^ l 
di și 4 (vezi (21.38)), obținem (M5, My, kan = kpa) DIESE 


Em 
(42A) 


1 "i " 1 
T =- Y Mai Şi Mud d,, U = Ela t E feux X. 
X 2 A À 


u 
(422A) 


(21.44) 


de-a doua sumă din membrul al doilea 
Sine puna uita, coordonatelor. 
Ac à dinamică, deoarece - - 
minatá de fortele cvasielastice si se exprimá prin intermediul ana ics 
de fortá. În mod analog se poate admite cá cea de-a doua sumá din membrul 
al doilea al formulei pentru energia cinetică caracterizează și ea interactiu- 
nea ; această interacţiune trebuie denumită cinematicii, deoarece ea nu de- 
pinde de forțele cvasielastice, ci de caracterul mișcării, tos 


Dacá coeficientii nediagonali M;, și kj, (u Æ 2) se anulează, ad 
sește atit interacțiunea cinematicá, cît si cea dinamicá, obtinem 
. Li 


Am văzut mai înainte cá cea 
al formulei pentru energia potențială 
Această interacțiune poate fi denumi 


ică lip- 


3 , 1 l 
1 —3X Mad, U = Y hx, (21.45) 
À 2 À 
iar energia totală 
1 H 
H= T- U =. » 3 (Ma à$ -+ Kj, 2) = V, Ha . (21.46) 
À 


este egalá cu suma energiilor H, a oscilatorilor armonici care vibreazá dupá 


legea 
i X) = X40 sin Q3 É = X40 sin 2x VA i (21.47) 
cu frecventele | "n 
k 
m= 2em =] "- 21.48 
de (21.48) 


În felul acesta, în lipsa interacțiunilor cinematică și dinamică, fiecare coordo- 
nată ar îi trebuit. să varieze independent față de altele cu frecvența wx. 


În cazul general cînd interacțiunile dintre coordonate nu sînt nule, T 


și U pot fi totdeauna aduși la forma analogă cu (21.45) dacă 
coordonatele initiale x, la combinaţiile île : C 
& = È Ca Xy» (21.49) 
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RECO TIMER 


! mia; vibrátiei normale 


În aceste coordonate normale, T şi U sînt de forma 


l © m, ë T 21.50 
T = — M, i U = — k; bi ( . ) 
lY, ;Y | 

unde M, și ki sint constante noi, care depind de vechile constante Ma, și 
ky cum si de coeficienții Ca ai transformării (20.49). Energia totalá este 


p 
T 2 
adicá este din nou egalá cu suma energiilor oscilatorilor armonici care vi- 


brează după legea (vezi (21.23) 


(MBA) = D Ho (21.51) 
4 


di E, = Ej sin o, f = Éo Sin 2n vl. | (21.52) 
unde I hee Nes 
i op 2 v, =} hi. © 7 (2153) 


sînt frecvențele vibratiilor normale. i 
E Coordonatele initiale. se exprimă prin intermediul coordonâtelor normale cu ajutorul 
unor relati liniare, inverse faţă, de (21.49) 


wo mods de Qe MASS Y, dan: 


im (21.54) 
k j 


Pentru o REM a i-a vibrație normală (E; 4:0, E =0 pentru A i) obţinem. (vezi (21.52)) 


m i 2 Pu = di £i = d Cio sin frv; t. : n (21.55) 
7 u) 
„ca coeficientii day + 240 determină * for- 
Comparind această expresie cu (21.1), observăm că coeficienţii dy = " dete 
i 40 


aid. Un exemplu de o -astfel de legătură între coordonatele iniţiale si cele 
normale a fost tratat la începutul $ 21.3 (vezi (21.26)). în acest caz extrem de simplu de vibraţie 
a două pendule legate, analog cazului vibraţiilor liniare ale moleculei COz, dis =j, das = 1 
ido i dam e gus : : DNA 

idis Menţionăm cá T şi U deseori pot fi scrise sub formă intrucitva diferită prin introdu- 
€ereà drept coordonate normale a lii ți =V M; é- Tinind seama de faptul că k;= M. 10i în 


' loc de (21.50) obținem 


y, ot E. (21.56) 
i 


j| = 


1 srg 
a b. U=. 
2 T ti 


| În acest caz însă, £, au o altă dimensiune decit 4. Putem introduce în Ts U un factor constant 


M, care să aibă dimensiunea unei mase. Atunci | 


jx D € es l d E ` 2 € 
T= ZM TET B È oi ÉD , 2157 
i ^ | i zi | 


t 


inde' £j LONE [ ZR £; au dimensiunea unei lungimi, ceea cé este foarte comod. 
umet = & |. ea wn : 
9 F- 


Y, 


"METODA DE REZOLVARE A PROBLEMEI PRIVIND VIBRATULg NORMALE. 


. *oz 
-În esenţă, problema micilor vibratii se reduce la aducerea lu T ṣi U 
la forma (21.50) si se poate împărți în două etape. Prima constă în constru- 
irea ecuaţiilor algebrice pentru determinarea frecvenţelor și a formei vibra- 
tiilor, iar cea de-a doua, în rezolvarea ecuaţiilor, obținute. În a doua etapă, 


problema este pur matematică și gradul de complexitate al rezolvării ci 
depinde de gradul ecuaţiilor -algebrice i 


obținute, care, pentru un sistem CU ? 44 us My Tae Me 
grade de libertate, este în general v. La Fasern coc diu VERD 
construirea, ecuaţiilor algebrice apar di- — 4 ' X, se 


ficultáti specifice, care depind de carac- 
terul sistemului considerat și care cresc 
o dată cu creșterea numărului gradelor 
de libertate ; pentru rezolvarea problemei pot fi utilizate diverse metode 
concrete. d DE 

Energia potențială a moleculei poate fi reprezentată ca o funcție de 
coordonatele de vibraţie naturale, care sînt coordonate relative, iar problema 
trebuie rezolvată tocmai în astfel de coordonate. Dacă energia, cinetică este 
şi ea exprimată explicit prin intermediul coordonatelor de vibraţie naturale, 
ceea, ce se poate face cu ușurință numai în cazurile cele mai simple, atunci la 
rezolvarea problemei se poate porii de la expresiile lui T si U, scrise sub 
formă explicită. P | e A E l 

Să analizăm mai în amănunt. rezolvarea cazului vibratiilor de valență: 

ale unei molecule triatomice liniare de tipul ABC, formată din'trei atomi A, 
B și C cu mase diferite (fig. 21.9). Utilizînd acest exemplu, vom putea arăta, 
în același timp prin ce metodă este cel mai raţional să se rezolve problema 
vibraţiilor unei molecule poliatomice în cazul general. 2 

Energia potențială este de forma  . 


1 1 -- s 
U = 3 ku di T z^ qid fao ds J2’ (21.58) 


Fig. 21.9. — Moleculă liniară de tip ABC. 


uhde | | 
qı = ¥g — X4) lz = Xo — Xp (21.59) 


sint coordonate de vibraţie naturale, exprimate prin deplasările %4, Xa Și Xa 
ale atomilor de-a lungul axei moleculei și care reprezintă. variațiile lungimilor 
legăturilor A— B si, respectiv, B—C. Ultimul tertie din membrul al doilea 
al formulei (21.58) caracterizeazá interactiunea dinamicá dintre legáturile 
A-—B si B—C. m 5 PE. 

Energia cineticá exprimată cu ajutorul derivatelor coordonatelor 
d, și qg este de forma | l 


T =z Mnt + y Mat + Miata ` (21.60) 
unde M : ` jd 
M "i Ma (Ms + Mo) _ (Ma + Ma) Me Ma Ma Mo 
Ei Maze N ax a, IRA A e E I m Bo MA 
: Ma + Mo + Mo M, xs M + Mo M, m Mg- Mo 
"m M s i (21.61) 
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Într-adevăr, energia cinetică a mișcării față de centrul de greutate, exprimată prin depla- 
sarea atomilor față de poziţiile inițiale, este ; 


1 1 1 D 
=z Math t y Meth t 3 Meig’: (akoa 


cu condiția ca i 
Mata + Mpâp + Mg dg = 0. (21.63) 


În conformitate cu (21.59), da = Xp — 54 și da = žo — Xp, de unde, finind seama de (21.63), 
güsim i : 


n E. (Ma +- Mo)di + Mo ds zip 
T Ma + Ms + Mo 


Mag, — Mo da A 
Ma + Mp + Mo 
f . (21.64) 
í _ Mady (Ma + Mz) da ; 

e Ma + Ma + Mo 


Introducînd (21.64) in (21.62) și efectuînd unele calcule, găsim (21.61). Observăm că și în acest 


caz extrem de simplu exprimarea, energiei cinetice în coordonate de vibrație naturale este legată 
de calcule destul de laborioase. à : 


Ultimul termen din expresia energiei cinetice (21.60) caracterizează, 
interacțiunea cinematică dintre legăturile A—B și B—C, care se realizează 
prin intermediul atomului B, ultimul participînd la variaţia. lungimii ambelor 
legături. O dată cu creșterea masei atomului B, coeficientul Mis tinde spre 
zero si interacțiunea dispare. Coeficientii Mj, și Mas devin acum egali cu 


` Mı și Mo, deoarece se deplasează numai atomii A si C, iar atomul B rămîne . 


nemiscat. TEE 
Pentru un sistem cu o energie cinetică (21.60) și o energie potențială 
(21.58), ecuaţiile de mișcare sînt de forma (pentru simetrie introducem 
My = My ȘI ka = kia) : 
Muh +- Mad = — Rug — Baa d (21.65) 
Mah + Maga = — ka Qi — koz da i 
Ele se obțin imediat din ecuațiile lui Lagrange (20.13). Avem 


d 97 ec . ðU E | 
di DA = Mug + My de ru EE $a E 17 — Rua h — Ra da, 
(MEE, eos l i 1 (21.66) 
d 97 " " QU : 
di 9j, 22 da 12 d 9d 2 | ai 12 d 


ceea ce dă sistemul (21.65) dacă din motive de simetrie introducem Ma = 
= Mia ȘI ka = kg. l j 

Se poate dintr-o dată rezolva sistemul de ecuaţii diferențiale (21.65), 
ceea ce se și întîmplă de multe ori. Mai rational însă este să-l rezolvăm mai 
întîi în raport cu acceleratiile g, și gẹ. Cu acest prilej apare net în evidență 
legătura. dintre problema pentru două grade de libertate și problemele 


„corespunzătoare pentru un singur grad de libertate, ce sé obtin atunci 


unde s-au introdus notatiile (vezi (20.9)) D 


trebuie inmultite cu An ȘI Ap, apo 


înmulțite cu 4, și Aa, iar apoi din nou adunate, alegind A 
Lm in așa fel incít* j E s 8 An, Ai, An, 


À—B si B—C, ei depinzînd atît de constantele 
stantele cinematice A 


timp, dat fiind că M. a = Ma, se constată că si A., = 
distincfi este trei. i ai EMO 


SOME RE METODA DE REZOLVARE A PROBLEMEI PRIVIND VIBRATIILE NORMALE 
omsigt ÎI c E a EM VI Bă ace geți ae a VA —— 9€ — B ^ 
i " 


cînd nu există interacțiune (ka = My, = 0); cînd MZ. — — A p 
= — koga adică (kia ag ) = à uv M da = 
» k . 
hsc re ui 
n | 
si k (21.67) 
face M. Qs = — Da ds. 


De aici se determiná frecvențele vibratiilor în aproximatia de ordin zero 


64 = 2x y = E T VD, o = 2y Va = E = YD, (21.68) 
: 22 


ES pot - 
| d ȘI ga, ecuaţiile 
i adunate ; imediat după aceea trebuie 


k 
— 11 :o] 
"E "Mu ȘI Dag = 


| m 
Pentru rezolvarea sistemului (21.65) în raport cu 


An My + Aaa MA = 1, An My, j- Em M; =s , (21 69) 
An My + AnMa=0, Ag My + Ag My = 1. 


În cele din urmă obtinem 


(4n My + Ai My) d -+ (4n Mis + Aa M3) da m à ER 
= An (— ku di — kie ga) + Ar (— bad, — hos qa), 


i pa dt (21.70 
(4n My F Aog Ma) hn + (45 Mi + Aag Mao) da = Jz = i 
= Aa (— hag, — 12 92) + Aag (— ko di — Ros da), 
de unde! 
d mm m (Aaa Ey + Asa ko) qı ~ (dn kiz + Arz Roa) da, | (21 71) 
da = — (Ag Ru + A za ka) 9 — (Ag kia + A 2 kog) VER l 
Sistemul (21.71) poate fi scris într-o formă analogă cu (21.67) : 
A pA TT Da hn — Di VPE | (21 72) 
q = — Dag — Dao da. 


Coeficientii D,, ȘI Da caracterizează interacțiunea, dintre legăturile 
dinamice k, cît si de con- 


* i 3 l 
Aceasta se poate face deoarece avem patru ecuații pentru patru necunoscute, În acelaşi 


2 adică de fapt numărul coeficienţilor A 
745 
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.. Din această cauză,. coeficienţii D se numesc coeficienții de înter- 
actiune totală. În mod corespunzător, coeficienţii & se numesc. coeficienții 
de interactiune dinamică, iar coeficienții A coeficienți de interacțiune cine- 
matică. Coeficienții cu doi indici egali — coeficienții diagonali — definesc 
în acest caz actiunea coordonatei respective asupra ei însăși. E 

; Să analizăm mai in amănunt toate cele trei tipuri dé coeficienți și 
relaţiile dintre ele. l 

Coeficienții dinamici Rau caracterizează, așa cum știm, proprietăţile 
de forţă ale moleculei, privită ca un ansamblu de atomi legați prin forte 
cvasielastice. A l í i 

„. Coeficientii cinematici A;,, ca $i coeficienții My din expresia. (21.60) 
a energiei cinetice, caracterizează. proprietățile cinematice ale moleculei. 
În raport cu coeficienţii M», , ei sînt inverşi si au dimensiunea 1[M, unde M 
este masa. Pentru cazul considerat, calculul coeficientilor A, in conformitate 


cu (21.69) şi (21.61), dă 


M; +M `. M+M A 
A EE Mele ia A MOL MU NE = Au = — , (21.73 
"^ ^ M,Ms uc MT I M, p 


adicá e au o formá mai simplá decit coeficienții Ma, Mi, și Mia Ma: 
Coeficientii An şi Asa sînt egali cu mărimile inverse ale maselor reduse 


M, M, Ms , M, - Mg Mo " 
M,-- Ma Mg Mo " 


corespunzátoare legăturilor A — B si B-C iar coeficientul Asa mărimii 


inverse a masei atomului B, comun pentru legăturile A—B si B—C. Acest 
fapt:nu esté intimplátor si rezultă din proprietăţile generale ale coeficien- 


tilor A, pe care le vom analiza în amănunt mai tîrziu. Se constată că 


coeficienţii A pot fi calculati dinainte pentru diversele combinaţii posibile 
de legături și unghiuri care au atomi comuni (in lipsa atomilor comuni 
acești coeficienţi sînt nuli) fără să se analizeze expresia explicită a energiei 
cinetice, - 

: Dacă, coeficiaiiţii. de energie cinetică Map sé scriu sub forină de matrice simetrică (Ma = 


= Ma) | | QNA 
| Ma M 
Eu te Lá (21.74) 
Ma Ma| 
relațiile (21.69) reprezintă un sistem ‘de ecuaţii pentru determinarea matricei inverse 
| | Aa 4 
a e E (21.75) 
An um 


care satisface condiția 
E 11 A 12 


'*(21.76) 
Az Aag , 


Ma Ma] _| 0 
Ma Mal OIF 
| jn felul acesta, ansamblul coeficienţilor cinematici formează o matrice inversă matricei 
coeficienţilor energiei cinetice. Simbolic avem AT = L 


i 


` METODA DE REZOLVARE A 


Coeficientii de EIR udin totală D,,, i t i 

rap VOSES : tun ,, introdusi în (21.72), se d 
mină prin intermediul icientil ior ARD Ta) Se OPEET 
orna (21.72) iul coeficienţilor Aa, si ku» in baza formulelor (vezi 


t 


D = Án Ia + Aiz kas Dia = Asa kia + Aar Rozo 
Da = An Bu F Az Ea, Dy = Ág kig + Ax Rog, | d 
cate pot fi scrise sub forma generalá 

Dy, = » Aru Fay. (21.78) 


. Ínsumarea se face în " doilea ind it. 
ace în raport cu al doilea indice al icientului i 
4 e: „al ] coeficientului A 4 
raport. cu primul indice al coeficientului R. PM nm 
Dacă. coeficienţii Au si. Ru sint : 
eficient su ȘI: Ay, sînt cunoscuți atunci, utilizînd form 
(21.78), pot fi găsiți cu ușurință coeficienții Dy. ele 


Formula (21.78) ad nm 
UNE: . exprimă legea de înmulțire a pue Tu . . 
matricea, coeficienţilor dinamici f jiin icei coeficienţilor cinematici prin 


ku Pus 
kor Rag 


An Ar 


: . Da Du 
Ais Aaa 


Da Das 


iea 


: i (21.79) 


Aici, fie inie di Pepi ei COP , r 

răi mo T E. dur d înmulțită. cu fiecare coloană din matricea a doua 
y prima, coloană dă D4,, înmulțirea, rimei linii d 
: A A im 

D,a şia.m.d. În formă simbolică putem scrie ny bg ea primei linii cu coloana a doua dă 


" Este important d | ă 
í e menționat că, spre deosebire d icienții i 
. . A. .. i, * E . g e coe 1 
boy: coeficienții Dy nu sint simetrici, 3 Je LM 
. E Dy, x D vA? 
lücru ce se vede imedi j l 
mediat din compararea lui Dj cu Da. 


PP aa UM la rezolvarea sistemului de ecuaţii (21.72), 
euis e vom: uta, sub forma unor vibrații armonice : | 


(21.80) 


ale cărui 


4 


i: a dio Sim ot, (3. = do sin cf, 


TM f; . (21.81) 

Introducind (21.81) în (21.72), obținem sistemul de ecuaţii 
(Da — e?) dio + Pia doo = 0, 

Da do + (Das — e?) dz = 0. (21.82) 


dei necunoscutele sint : frecventa vibraţiilor o și amplitudinile | 
rupe de dap, care in conformitate cu (21.81), determină forma: vibra- 
țiilor. Sistemul (21.82) este liniar și omogen în raport cu necunoscutele 


dia Și do E ca sá existe o solutie diferitá de zero pentru un asemenea 
stem, este necesar ca determinantul coeficienţilor sistemului să fie nul: 


Da "es c? Dia 


Dg Dg — o? zu E (21.83) 
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sau, sub formá dezvoltatá, | fe l 


(Du — 62) (Dae — 0?) — Dia Da = o4 — (Du + (21.84) 
-+ Da) 02 + Du Dg — Di Da = 0. - 
Ecuația pătratică (21.84) in raport cu à = c? admite dona soluții : 
A) = ot și A0 = ot”, (21.85) 


care, în cazul de față extrem de simplu, pot fi scrise sub forma explicită 


y f (21.86) 
Dy i Da + y (Dy e Deo) E Dj Da 
În lipsa ioan (Dia = Da = 0) 
| | QU = Du, e = Da, (21.87) 


fapt ce se obtine evident din (21.83). Introducind soluţiile (21.85) in (21.82), 
obtinem valorile amplitudinilor vibratiilor 


1 
pentru 6) = NEL € Da &. e 


QU eU — Da Da (21.88) 
tru » = on A8. = Dis = o 2 Da d | 
- pen TEMO qi oU! — Da Dis 


l i 


ibratii. Pri ! let 
care determiná forma ambelor vibratii. Prin aceasta problema este comp 


rezolvată. A "EN . 
Metoda descrisă de rezolvare a problemei pvo VILELE erre 

ale unei molecule liniare triatomice, bazatá pe intro nan pig 

de interactiunea totalá Dy, poat fi extinsă și ende d A piei ada 

iilor mici ă oarecare cu 

iilor mici efectuate de o moleculă re cu i 

anie În coordonate naturale x,, ecuațiile diferențiale de mişcare se 


scriu suþ forma 


do — E Dyn (= Zeer), (21.89) 
iar soluțiile lor sînt vibrații armonice de frecvență LE o. 
| d, = Qo Sin of, (21.90) 


l ; NM e. l itu- 
ceea ce conduce la un sistem de ecuații liniare omogene pentru ampli 


dinile vibratiilor : i 


js x3 0b ced audi E ist Posi») (21.91) 


i 


ri 


METODA DE REZOLVARE A „PROBLEMEI PRIVIND VIBRATIILE NORMALE 


(3, = 1 pentru v = A si 3, =0 pentru v ÆA). Condiţia de -compatibili- 
tate a acestui sistem rezidă în egalitatea cu zero a determinantului de 


; rang 7 construit cu ajutorul coeficienţilor acestuia : 


t 


Dy — à D... D, 
. 2 . M 
Da Dj, — o s. Da =Q. 


D, —— Da D,— o? 


Determinantul (21.92) reprezintá o ecuație de gradul 7 în raport cu w% 
denumită ecuaţie: seculară *, ale cărei rădăcini dau cele y frecvențe ale 
vibratiller normale 


QU, 02,0, (21.93) 

Introducerea, frecvențelor w? în. sistemul de ecuaţii (21.91) permite găsirea 
valorilor corespunzătoare ale. amplitudinilor i 

. 19, 02... 08, (21.94) 

care determină forma vibraţiei normale date. : : o ] v 

În felul acesta, cea:de-a doua etapă de rezolvare-a problemei mecanice 


„privind vibraţiile normale ale moleculei constă în rezolvarea. ecuaţiei 


seculare de gradul 7 (21.92) în vederea găsirii frecvențelor vibratiilor si în 
rezolvarea sistemului de ecuaţii liniare omogene (21.91) în vederea găsirii 
formei vibratiilor. Pentru rezolvarea primei etape a problemei — construirea 
ecuaţiei seculare (21.92) — este necesar să. se găsească coeficienții de inter- 
acțiune totală D,, utilizînd formula "hn po pA2RDU A it 


Di = Y Ash. (w= l 2,...,?. (21.95) 
u=i : Te 


, 


mină cu ajutorul formulelor generale discutate mai în amănunt în paragratul 
următor și pot fi găsiți în formă numerică pentru o moleculă cu mase atomice 
cunoscute și parametri cunoscuți (valorile distanțelor și unghiurilor) pentru. 
configurația de echilibru. —— A Si l 
© Coeficienții dinamici k,, — constantele de forță — care intervin în 
formula (21.95) pot fi, în principiü, găsiți pe bază, de calcul conform mecanicii 
cuantice. Totuși, chiar pentru .cele mai simple molecule, metoda mecanicii 
cuantice duce la calcule laborioase, și pentru determinarea constantelor 
de forță devine necesară utilizarea unor metode semiempirice, bazate pe 
valorile experimentale ale frecvenţelor vibratilor. ia 

„ Problema calculului numeric al vibratilor unei molecule oarecare 
poate fi rezolvată numai în cazul în care valorile constantelor de forță au 
fost găsite din date privind alte molecule cu structură similară. |. 


Coeficientii cinematici A;,,.care intervin în formula, (21.95) se. deter- 


* Ecuaţii de tip similar se intilnesc în mecanica cerească cu ocazia rezolvării proble- 
melor privind perturbările seculare ale mișcărilor planetelor. d M 


(21.92). 
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Dacă valorile constantelor de forță nu se cunosc pentru molecula, 
considerată, găsirea, coeficienţilor de interacţiune totală se reduce la înmul- 
tirea coeficientilor cinematici dati sub forma numericá prin constantele 
de forță, tratate drept necunoscute ce urmează a fi determinate, Valorile 
lor trebuie astfel alese, încât ecuaţia seculară (21.92) să dea cu ocazia rezol- 
vării ei frecvențe care să coincidă cu cele găsite experimental. Vom reveni. 
mai tîrziu la problema determinării valorilor constantelor de forță (vezi 
cap. 23, p. 842). F 


8 21.5. COEFICIENȚII DE INTERACŢIUNE CINEMATICĂ ȘI 
CONSTRUIREA ECUAȚIILOR SECULARE 


Să analizăm mai în amănunt coeficienţii de interacțiune cinematică Ay 

și construirea, cu ajutorul lor a ecuaţiilor seculare. Fiecare coeficient Ary 
determină influența reciprocă a coordonatelor X, Și Xy, adică a diverselor 
legături și unghiuri, influenţă. care, în cazul general, depinde atit de masele 
atomilor, cât și de așezarea reciprocă a legăturilor și unghiurilor în cauză *. 
Coeficienţii Aj; prezi tă două proprietăți fundamentale **. AR: 
i. Valoarea unui coeficient As, dat depinde numai de caracteristicile 
legăturilor și unghiurilor ale căror variații se determină cü ajutorul coórdo- 
natelor x; ȘI x,, însă nu depinde de caracteristicile tuturor celorlalte legáturi 
și unghiuri (a căror variaţie este dată de coordonatele Sy, unde v ÆA 
si y). Prin aceasta, coeficienții Anu diferă de coeficienţii My, din expresia 
energiei cinetice (vezi (21.43)) care nu se bucură de o asemenea proprietate 
de invarianță. În particular, în cazul discutat mai înainte, cel al vibratiilor 
unei molecule triatomice liniare, coeficienții diagonali 44, Și Áa corespun- 
zători legăturilor A—B si B—C depind, în conformitate cu (21.73), numai 
de masele celor doi atomi care formează legătura (An de M, si Mo, Aaa de 
M; și Mo), iar coeficienții M, Și Mao în conformitate cu (21.61), de masele 
tuturor celor trei atomi (My depinde nu numai de M și Mz» ci si de Mo, iar 
Ms depinde nu numài de M; și Mo, ci și de M4). M 

9. Sint diferiți de zero numai coeficienții Ap care caracterizează 
interacţiunea cinematică dintre legături sau unghiuri care au cel puţin un 
atom comun $i în expresiile acestor coeficienţi intervin numai masele ato- 
milor comuni. De exemplu, pentru molecula ABCD, reprezentată în 
figura 21.10, este diferit de zero coeficientul de. interacțiune (na. %40) al 
Jegăturii B—A cu unghiul A—B-—C, una dintre laturile căruia este legătura 
în cauză si în a cărui expresie intervin masele atomilor comuni A și B; 
de asemenea, diferit, de zero este coeficientul de interacțiune (dop, ^ 10) al 
legăturii C—D cu unghiul A—B—C, care contine masa, atomului comun C. 
"Coeficientul de interactiune (qna» da) dintre legăturile B—A și C—D care 

A d E 

* Pentru mai multă precizie vom vorbi despre legáturi, însă tot ceea ce urmeazá se 
referă gi la. distanțele dintié atomi nelegati între ei prin forțe de “valență. (chimice). 

** Vezi [55], vol. I, cap. 5 și 6. ` 


m i r À— Ó— Ó——M— 
măr ta m a Ta ti 


ECUAȚIILE SECULARE 


nu A J . , A * : 
is mud dele cue Valorile înseși ale coeficienţilor diferiți 
. depind. oc, în baza invariantei lor, de exist I ă 
a aor Jon Pa apr pieţe de po A ^, de existența în moleculă. 
| și uri; de exemplu, existența sau li ăturii 

iin d mp [a sau lipsa legăturii C—D 

nu un asupra valorii coeficientului de interacțiune (0. 4s Saal: 
Putem. găsi forma explicită a coeficienţilor A entru diversel 
combinaţii: de legături şi unghiuri. Î pa pa e eae abun 
Hi: și unghiuri. In cazul moleculelor neciclice !se obțin 


Fig. 21.10. — Moleculă de tip ABCD. Fig. 2111. — Introducerea vectorilor f. 
11 combinații de legături si unghiuri i j 
mafii « ituri $i u ighiuri (formate de legáturi vecine) ; 
rare rendi Ay, Sint diferiți de zero. Formulele ici e m 
e Pero e» dederis in tabela 21.1. 1n tabelá sint date de ase 
ne fice explicative pentru fiecare caz; atomii i legă- 
turilé și unghiurile în interacti cati B comuni pomi d 
Wagon E tiune, sint marcați eu cerculete pline, ceilalti 
Formulele sînt scrise sub formă stai dar da | 
: ca SUL SCII vectorială, iar în cazurile cele mai 
np ne ek dace pal Cu. acest prilej s-au utilizat nator 
€ e cara ază configurația normală, : i rej id 
E opa di cu ajutorul pe ságeti : icio d ES id 
vertorul-unitate e,, orientat de-a lungul legăturii i i 
l litate. ei, ! gátur 7; ~ 
E ER A pup pe legătura 4, situat în planul 
R 45 spre legă înspre legă ! (fig. 
a sekoral p i rada 4 înspre legătura 7 (fig. 21.11) : 
| aaa 000000 
. : Poi Po; l 
in care po, si po sînt lungimile de echilibru ale legăturilor i și j 
: A . lungimile găturilor ? și j. E 
situat în planul unghiului ij și pentru po, = po; este orientat gt ai 


- Qio9) 


' bisectoarei acestui unghi (vezi, de exemplu, graficul explicativ pentru 


i n unghiului cu el însuși). 
n formule intervin valorile M, ale maselor i i 
"e intervin valor [, a atomilor; valorile d hi- 
p Po; ale lungimilor legăturilor și produsele vectorilor ej, 1,; si FS p 
pot fi exprimate prin valorile de echilibru 9; ale unghiurilor dintre legături 
şi prin valorile de echilibru ale lungimilor legăturilor. į 

: | 


Vectoral 1; se exprimă prin vectorii-unitate e; și e; cu ajutorul formulei 


4 d | 
fa u "WEE 
ges (ej — e; cos 8j). ! (21.97) 
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PS 1 Àj 1)8U 
pusa aan = (rue 
T MA; Mg) 0t x 
a s (21.102 
aT e 1 ðU 1 . 
FE în 20 0 = [are a (s 
:754 7 Mpg 09, Mg 
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într-adevăr, adăugind la vectorul e; vectorul —e, cos 9,; (fig. 21.11), obtinem un vector de 
lungime sti Pz, perpendicular pe e; si situat în planul unghiului î, adică. 
de unde şi rezultă (21.97). : : 5 
- Vfülizind formulele (21.97) si (21.96), putem ușor calcula, toate produsele în care intervin 
vectorii [m şi F;; tinind seama de unghiurile dintre vectorii e; , adică dintre direcţiile legăturilor 
corespiiizătoare configurației de echilibru a moleculei. | : ; 
^ábela 21.1 permite;sá se găsească fără dificultăţi valorile coeficien-: 


tilor ju pentru cazurile concrete. Astfel, pentru o moleculă triatomicá 
liniară, valorile coeficienţilor Ay Și 455 (vezi (21.73)) pentru interacțiunile 


(da; di) Si (qa. d2) se găsesc imediat din tabelă, iar valoarea coeficientului 
Ag pentru interacțiunea (d4, qa) se obține dacă se ia cos 944 = — 1 (în acest 
ca? ëj; și e, au direcții arbitrare). 

6 Dioducerea expresiilor pentru coeficienții de acţiune cinematică este bazată pe construirea 


dirtită à ecuafillor.de mişcare cae leagă accélóratiilé 1 de forféle Generălizăte FA = — 
) : YA 


in tbiitdonate de vibraţie naturale. l 


^ fa càzul móleculei triatornice liniare, coeficienfüi se determină după această metodă 
în elül ürmátor, Ecuațiile de mişcare a atomilor A, B și. C (vezi fig. 21.9, p, 743) sint de formă 


Eo uP d oU i |. ôU x ud) | gU pia: 
Midi e Fa = d Mpa eFa = — , Mäi Foame 21.99) 
MAXA A i ED | Mya*g B m co | o EPR (21.99) 


Enigi potențială este o funcție; de coordonate 4; = tg — TA gi ga = to — tg (vezi (21.58) sí 
(21.89)), ădică U (a; Ma) = U (Xp — XA, To tg); în cele ce urmează nu este necesară 
scriekén, tormnei explicite- (21.58). | i PEE ' 
“bătând U ca o funcție compusă, avem; 

E 3 ă * 


main 


` 0*4 da. 0v. da i 
i QU: U U 0g: — /9U „dU : 
* Org Pq, 0vg ÔM OTLB dq h — i 
' u _ OU ôn 2U i 
| ` Oz 0q2 Oro 0s j ! 
cecă,, cé dă sistemul de ecuaţii i 
j ðU -þu 3U a al l | 
w Mata = m Mais =z — 4 Moto = = 28. (21.101) 
. 0n da 9 da iM rus 


Împărțiid aceste ecuaţii prin MA , Mp și respectiv, Mo, şi scăzînd prima ecuaţie din cea de- 
doua $i cëa de-a doua din cea de-a, treia, obținem : i 


f sin duş = ej — ej cos dis, .. (21.98): 


Coeficientii care leagă acceleraţia. ý} de forța generalizată _ 3U dini — 


E Ogy . 
4 [vs (21.70), în care, conform cu (21.58), — A544 — Arafa = — 9U -— 
= x $i obtinem 
pA + 
Li 1 MA + 
AQ = — A Myg 1 1 
u M Len M At 22 = T Mac Me A zw 
si B aMg Mp Mo MgMo IET 


adică Saar din nou la expresiile (21.73), însă pe o cale incomparabil mai simplă 
in deducerea de mai sus se vede că coeficientul nedi MN 
j i 7 us se) ediagonal 4,, = hu c 
sri a ce ^m ad atit q,, cit şi ga din argumentul funcției U(q,, go) ; e ere f e SA 
p "à mediul atomului B, care participá simultan la variatiile ambelor legáturi AE 
n cazul unci molecule poliatomice oarecare, coeficienții A Ap se determină cal mi 


P i Y dacá v t b B Y 
u e 
rin me toda vec to jalá, pen tr cazul mici lox oscila M scriem coor donatele norm 


a = M Buro 
i 


unde r; reprezintă. deplasarea, din poziti échili lui s 

t lepla poziția de échilibru a celui de al -lea at iar Ej,nisgti 

care n. fi determinaţi dacă se .cunoaște configuraţia de echilibru PERDAR 
n particular, variația lungimii legăturii dintre doi atomi A si B este 


po 


qa = 93 (fp — Ya) = AB (Pg — FA) DS (21104) 


(vezi fig..21.12; ca urmare a micimii unghiului i 

si fe ; micim ghiului de rotire a legăturii, proiecția micii. c 

re: i rA'se consideră egală cu mărimea deplasării însăși), iar variada i si cl pe 
re două legături A—B si A--C este GI did 


ex 


aS (ra — rs) înc PLU s ro) for. 
SATILIR (21.105) 
N , PAB -Pao 
(vezi fig. 21.13; ay = — Pg — qo, unde micile unghiuri op si po sint egale cu raportül 


dintre tg — Şi p; i i 3p şi 
ra D aa) Inc și PAB i respectiv (ro — ra) ton și pac, lar tpo şi fog sînt niște vectori 
aa e AD 51; pap $i pac Sint lungimile de echilibru ale legăturilor) i 
uatile de mișcare, scrise sub formă. vectorială, se prezintă astfel i 
Mg = — NAU (#1 Far eo 4) = Vi U (a), " — (1.106) 


unde! U este o funcţie de coord: fia . Tini ; 
potențiale în HR bu ede onate legă Tinind seama de (12.103), gradientul energiei 


2U MICE 1$ "X. 
V; U (a) = M T Vizu T Eu i 
e) 7 Ma. VC Yos, ui^ (21.107) 
În conformitate cu (21.106) si (21.107), : l 
l DE f L QU. PED S ve gh ai 
h= = Ew. | VEL 
M; È. Dt ^d E us i (21.108) 


* După cum ial ðU. ; PNE 
| După, cum sc stie, NU (o) = pa Vo, iar V (Ag, 1), unde A, este un vector constant, 
egal' pur si si ? - a ME E NIE 


üplu cu Aj. 


* 
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Trecind si în membrul întîi al ecuaţiei la coordonate relative, obținem 


- Eb5-— Em Eu dU — Y Aru 99 Dem Ş Au huy žy, (21.109) 
ŽA a $, Agta = M M; ] du GEZ 4 m ; 
ss " i 
unde : i mM ; | v n 
Zur. | (21:110) 


1 


` i i " . t 7 " ; T » E Rcs i . ` ltan 
însumarea, din (211110) se face în raport cu toti atomii pentru care UM si po c 10) 
diferiți de zero, adică în raport cu atomii comuni pentru coordonatele + à Şi ap. Formul PM) 


i 
1 


t 


a 


mr 


testen) 


ii 
pr 1 
: D 
p. m EE ONE M 
ee "fus halio i)" pargi o —— =% 
B ur MR fans v V uu Pas E. à 
fa i ANRE s H . we PEM P AREA e . > ge tre 
pied SE EC aT imil Fig. 21.13. — Modificarea unghiului din 
Fig. 21.12. EU n Mape sau „două legături, 


"od 


; MOV Fl PICE SIR Să cară ite găsirea 

reprezintà etpresia geiierală a faeces Wie epe cp ea el ul legăturii 

irte siinplă à valorii “lor dacă se cunosc E; $i Ey; mplu, pentru in Rea 
foarte siinplă à valorii “lor RUINE al Tin = e i 
cu ea, însăși, în conformitate cu (21.104), Exa = — cap $i Eon d ? 


EU MEM a CMS 
E ERA 4, -EAB - 6AB LAB : Tu (21.111) 
EE An om E e E e pos 


Ma Mpg MA — Mg MA Mg 


mo CIO NUOLENENSMON NOMINEE B) 1 | conformi- 
pentru interacţiunea, lgáturii A —B cu unghiul B--A—C (atomii comuni A $i B), in « 


Co S T loB ea BO up Gum eínfno = 0 (vezi fig, ZEI 
21.108), Epa = BO. —— Eug = M, şi, cum as fpo : 3 


tate cii | up. res 
si 21,13), avem E —D poahet e al 

uS An = EM Eua | Fan Eun easier, <. (21.112) 
lI ER M M MA Pag. mE 


ceea ce dă expresia, din tabela, 21.1. dacă, notăm SE X ; 
Lido | eap = e; lon = fa, MA = Mo si pao = fe: 
| e TOR ME iurilor dintre 

După găsirea expresiilor de tipul (21.103) pentru variatiile: x. md ierta ia ze 
legături io nu au atomi comuni si pentru variațiile unghiurilor q sg (Membr Posen 
2 ca anumite plane (vezi fig. 21.8, p. 740) in afara ips e enn. de ioter. 
ital 5 unghiuri corespunzătoare” legăturilor vecine, putem calcu a coe 
acțiune si pentru coordonatele x şi Q. : 


i ii “coeficienţii de interacțiune cine- 
E E de tabeli Tot adel se prücedeagk şi 
natică se scriu de" obicei” ofmá de tabelă. st iuit 
atică se scriu de'obicei su t6 i bata 
256 ed coeficienţii de interacțiune dinamică — constantele de. forță; (ta 


x ERN uie AD exe NES i 


constantelor de forță se scrie fie sub formă numerică dacă valorile lor se 
cunosc, fie sub formă literară dacă valorile ` urmează .a fi determinate). 
Cu ajutorul formulelor (21.95) se determină coeficienţii de interacțiune 
totală ; dacă aceștia se așază sub formă de tabelă, atunci pentru obținerea 
ecuației seculare este suficient să adăugăm termenilor diagonali — €? și să 
égalám cu zero determinantul respectiv. ere ue thao 

„Drept exemplu. putem! analiza cazul unei molecule triatomice neli- 
niare XYZ (fig. 21.7, p. 737), a cărei configurație de echilibru, se caracte- 
rizează prin lungimile de echilibru ale legăturilor Pro = Pxy. fao = Paz şi 
prin unghiul de echilibru ge. l l 


Cu ocazia introducerii coordonatelor’ naturale” Q1, Qa Si œ 


: tabela, cóbficienjllot cine- 
matici 4, (în conformitate cu tabela 21.1) este de forma xo Rue Weg 


E 


9i da ice «c 
1 1 1 
(EPI mate ae bees es; -— COS Qo 
Mx My Mx . Mx, na 
1 1 1 1 habue Alla 
BED. Sr AEN -— cos Me 
^ Mx Mg * M; UMyps - Po, ipot 
o — COS Po TS coSs Ẹpo  —— b T—-— —— COS eJ —À qd: — Ei 
xe XPa Max lei Pb Prez Moi Mzgj 
(21.113) 
Ín conformitate cu (21.35), tabela coeficienţilor dinamici este 
d k a 
Psi ME 1.114) 
PE h Ra Ag | CE "t 
€ | A, Aş ka ; 


ÍInmultind coeficienții cinematici si cei dinamici între ei in conformitate 
cu (21.95) *, gásim coeficienții de interacțiune totală $i ecuația seculară 
corespunzătoare uu got 
Anka Ash. A154,— o? Aud Aya, d A354, 
A aha, + Agi A34, 
(Aaka + Aag + A334; 


4141-454, - Arka 

Anh Agi d Ass — 02 AnA HAA Ash, | 
Agi. Aga, Asa Ani Asa 42 Asse, — o? 
MR DM | (21.115) 


în care valorile numerice ale coeficienţilor cinematici (21.113) sint. notate 
cu An, EFT Asa, Asa = An, Ay == Ag = Ag ȘI Aag = Aga. . 


* Fiecare rînd al mátricei (21.113) se înmulțește cu fiecare coloană a matricei (21.117) 
(vezi (21.78)). v4 
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8 21.6. PROPRIETATILE ECUAȚIEI SECULARE ȘI. 
ai METODELE EI DE REZOLVARE | 


Să analizăm unele proprietăți ale ecuației inca ua | e 
isă sul curi de proprietatea “importantă că, 

scrisă sub forma (21.92), se bucur jeta! | ! ASK 
toate elementele nediagonale Dj; (v + a) sint nule; atunct i nt S 


4. S o A Di G^ = Dg : 2s ; opt = D A (24.416), 
Obtinem astfel. o anumită aproximaţie - pentru frecvențele: vibrațiilor, 
DIDA a de ordin zero. — «^ Taan 07 a absolută față d 
aprox dementele nediagonale sint mici in valoare absolutà fatá de 
diferenta valorilor elementelor diagonale : 

| Ds] <| Dy s D, 


dă rezultate bune și aceste rezultate mai 


| | (21.117) 

atunci aproximatia de ordin zero 

pet fi îmbunătățite: A 
i ru simplitate. era | 

dee a Tel obținută soluția riguroasă (21.86 

= Dg 0, adică em e. rs 

"hhwSehtia (21.86) poate fi scrisá sub forma 


). 


| 


D D. — Da | 4 Dia Da . 21.118) 
Put a Ee 2 zi E i (Dy — Da)? ! 


1 eatisfácutk, cel de-al doilea, termen de 
ON paie bună aproximație avem 


ă ditia . (21.11 făcută, 
Sub radical e mic faţă de unitate și. cu O 


i p g 
í 


i Dat Dm y Du — Du. + PaPa, (21.119) 
uber A WA d Dg — ^m be ius 
iai če dă soluţiile = 
a dată Dia Da u 19 Da 
De = | : = + 
o ) i Du + Dg a Dea - Da GE Dog 
S PW RII a D — Da Da .. o — Dua Da | (21.120) 
E St e da Dy — Dag Da m 23 z DE 


(21.65) şi de la iüceput se caută 
determinant care confine" pe. La) 
ero nu apare naturală, ca în cazul 


' pornes 4a ecuatiile de mișcare de tip 
* Dacă se' porneşte de la ecuațiile de ; 
soluția sistemului sub forma (21.81), atunci se Sape On 
i. în. elemente nediagonale, și o asemenea. aproximaţie de 
determinantului (21.92). 


à i [o iei e de gradul doi 
nsidera cazul -ecuațiel. seculare de gr: doi 
erae Vom considera : cà 


Dacă Dia si Da sînt de ordinul X.in comparaţie cu Dy, Da, și Dy — Das, 
atunci termenul Da Hn. are, evident, ordinul de mărime À* în corpa- 
a e NR N I EEE E BA 

ratie cu ei si de aceea dă o corectie sAn a dona aproximaţie” (o corecție de 
ordinul unu ar fi prezentat-o - termenii de “ordin 3). Pentru DiDa > 0 
(ceea ce în general, deși nu totdeauna, are loc *) frecvența mai mare o, ca 
urmare a interacțiunii, creşte și mai mult, iar frecvența mai mică of? scade ; 
diferența dintre aceste frecvențe se măreşte. Are loc, dacă aim putea. spune 
aşa, o repulsie” a, frecvențelor. Dimpotrivă, pentru D,4D,, < 0; diferența 
frecvenţelor scade, ele ,àtrágindu-se". Acest rezultat  călitativ: rămîne 
valabil și aunci cînd interacțiunea. miu este mică, adică; condiția (21.117) nu 
este satisfăcută. ` AM UE ZO. NM ME 
„Se poate arăta că și în cazul general, dacă condiţiile (21.117) sînt 
satisfăcute, sînt valàbile formule analoge cu (21.120), iar valorile aproxi- 
mative ale frecvențelor sint ^" - Scri E 


o? pa TY e 


bo cn? j / (21.121) 
vÆ AÀ 77 Aw i "as 


În cazul in care una dintre frecvenţe diferă, mult de toate celelalte, formula 
(21.121) este valabilă și pentru ea, chiar dacă pentru alte perechi de frec- 
vente relația (21.117) nu este satisfăcută. Pentru o. asemenea frecvenţă, 
forma vibrafiilor se caracterizează prin aceea cá ** o. cei 
Md că Jo Xe DE) ^| (21.122) 
adicá in primul rind variazá numai coordonata 4. A 

`.. Un asemenea caz poate avea loc atunci cînd în moleculă există o 
singură legătură. care contine un atom de hidrogen, fapt care conduce la 


EC 


o valoare mare a lui Dj; (Pa = F Asupra: frecvenței vibrațiilor unei 
V 2. l w A „E i PAO . . ` d 3 f 
asemenea legături influențează în mică măsură interacțiunile cu alte legături 


si unghiuri, iar vibrația, însăși se concentrează în cea mai mare parte asupra 
acestei legături. - 3 ; P A ES 

l În cazul cînd coeficienții de interacțiune totală ai unei grupe de coor- 
donate cu. altă grupă de coordonate sint mici, vibraţiile grupelor respective 
oarecum se separă. În particular, în cazul existenței unei serii de legături 
C—H din moleculele de hidrocarburi, vibraţiile acestor legături pot fi 
aproximativ separate de celélalte vibrații. . : 


-Dacă diferențele: Dj, — Dw nu satisfac condiția (21.117) chiar dacá 
valorile lor absolute nu sint prea mari, rolul interactiunilor devine destul 
de important si frecvențele reale ale vibrafilor. diferă mult de frecvențele 
vibratillor calculate in aproximatia de ordin . zero. FOE 


"EIE 


: L3 


* Aşa cuim s-a ihenfionat mai sus (vezi p. 747), Dia fe Dg. B: pan ; 
** În cazul y — 2, acsasta se vede din formula.(21.88); un rezultat analog se. obtine 


şi în cazul general, 


H 
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“asemenea ecuaţii au fost elaborate metode 


Qo 260 această ocazi 
#760 de la p. 745). 


roximatia de ordin zero 
timplá cînd în molecule 
hiuri identite; Acest caz poáté fi de asemenea; tratat, 


© Destul de important este: cazul cînd în ap 
frecvențele coincid, adică Dy, = Dw, ceea ce se în 
există legătuti și unghii l 
utilizînd. exemplul ecuaţiei! seculare de gradul doi. Să presupunem. că 
Du = Dj =D și Dia = Dat. Soluţia: (21.86) capătă forma foarte simplă 
| P et = Do d Dy, (21.123) 
adică în. locul unei singure frecvențe din aproximatia de ordin zero se obţin 
două: una mai mare, alta mai mică ; are loc o despicare a frecvențelor, 
Drept exemplu pot servi vibraţiile de. valență ale moleculei CO; analoge 
vibratiilor a două pendule identice legate (vezi (21.10) ; B. = Do Y = — Dio). 
Un rezultat analog se obţine și în cazul coincidentei celor n coeficienți 

Dy (n 33 3). În:locul celor & frecvenţe egale din aproximatia de ordin zero 
se obțin n frecvenţe diferite între ele; de observat că ordinul de mărime al 
despicării este determinat de ordinul de mărime al coeficienţilor de inter- 
acțiune Dj, dintre coordonatele identice. l l 


Mlarea frecvențelor de vibrație reale care diferă, de regulà, 


Pentru a 
mult de frecvențele aproximatiei dé ordin zero, este; nevoie sá se rezolve 


ecuaţii. seculare de grade superioare. Pentru rezolvarea numerică a unor 
speciale si' actualmente se utili- 
zează cu. succes mașinile electronice de calcul, care permit găsirea rapidă 
a rădăcinilor ecuaţiilor seculare de grade foarte înalte, pînă la ordinul 
câtorva zeci, Concomiterit pot fi obținute si soluţiile. sistemului de ecuații 
21.91) pentru determinarea rapoartelor dintre amplitudinile vibrafiilor, 
adică pentru determinarea formei vibratiilor. 
Rezolvarea sub formá numerică a ecuaţiilor seculare de grade superioare se poate face 
prin procedee diferite. în particular, într-o serie de cazuri este raţional să se utilizeze: metoda 
diagonalizării consecutive [307], conform. căreia, utilizindu-se transformări liniare consecutive 
pentru perechi de coordonate 47, Xy Se reușește să, se distrugă. în! ecuaţia seculară elementele 
nediagonale, începînd cu cele mai mari. Pentru determinarea concomitentă a rădăcinilor 
ecuației seculare și a formei vibrafiilor pot fi utilizate metodele de iteráfie care permit ca, 
pe calea repetării unei anumite operaţii, să se treacă de la valorile aproximative ale mărimilor 
căutate la altele mai riguroase, de- exemplu metodele de iterafie ale lui Gopstein [308] şi 
mai ales Maianf [309] (pentru un articol de ansamblu asupra divérselor metode „vezi [55], 
vol. I, cap. 8). În funcţie de diversele metode de rezolvare a ecuaţiilor seculare se face si 
programarea calculelor la maşinile electronice de calcul. wolf i 


Sub forma algebrică, rezolvarea. ecuaţiilor seculare de grade supe- 
rioare este practic imposibilă (asemenea ecuaţii sé obțin atunci cînd trebuie 
determinate constantele de forță necunoscute, vezi sfîrşitul $ 21.4, p. 750). 
De aceda este foarte importantă. reducerea gradului ecuaţiilor seculare care 
urmează a fi rezolvate. Dacă molecula prezintă o simetrie, reducerea, gra- 


d 


SUR “În cazul unor legături şi unghiuri identice, Ai, Asa $i Jis = koa; de acecà; in cori- 
formitate cu (21.77), avem simültan ^ ` ue aen 
i doi Aya t Anba = 4 asas F Anha T Da și Da = Ankia + Asahoa Afi F Anna Du 


e s-a [ţinut seama de.faptul că. Bj = hg Şi Ag Asa (vezi (21.65) şi not 


dului ecuaţiilor se face automat. Cu acest prilej, vibraţiile moleculei se 
împart în vibrații de diverse tipuri de simetrie și pentru fiecare tip de 
simetrie problema se rezolvă, separat, Clasificarea vibratilor după tipurile 
de simetrie are o. mare importanță si la interpretarea spectrelor ; de tipurile 
de simetrie ale vibraţiilor depind regulile de selecţie pentru tranzitie de 
vibrație atit în absorbție si emisie, cît si în efect Raman. Din cauza im or- 
tanței problemei simetriei vibrațiilor moleculelor, aceasta va fi tratată, î 

amănunt în capitolul următor. d : n 


8 217. ANARMONICITATEA VIBRATIILOR MOLECULELOR 
POLIATOMICE 


În cazul vibratiil: m Giom 
tiilor ca si 1 ibratii 

n ae Areal Mia uU anal ta ca și în cazul vibratiilor 
o mice, uie ținut sedma de anarmonicitateà care se manifestă 
Ta : mai intens cu cît energia de vibraţie ce revine diverselor vibrații 
i m i este mai mare. Aceastá anarmonicitate este conditionatá de. deo- 
Sai tone reale da carii de cele cvasielastice. În mod corespun- 

or, nici energia potențială nu este o funcţie ătrati i a 
Q128. mu este o funcție pur pătratică de forma 
HS pae se tine seama de anarmoriicitate, atunci, în cazul general, energia 
E ratie a moleculei nu se determiná cu ajutorul formulei (21.14), care 

ține numai termeni liniari în raport cu numerele cuantice de vibrație, 


„ci cu ajutorul formulei 


^ i . m E H us $ ; 4 i i : " l es 
Andi oO > Xs (^ + z] t} du g + z) e. EE (21.124) 
i l Si l ` 1 E 


care în afará de termenii liniari contine și termeni pătratici 
Formula (21.124) diferă substantial de f = 

Vas ALL diera. substant le formula (20.83 

vibrațiilor unei molecule biatomice : în cea de-a doua rà m (21.194) 


^ Lo ? esos * 
(care înlocuiește termenul v, x, Un z) din 9089) existá nu numai 
termeni diagonali de tipul d;; |v; + a , ci și termeni nediagonali de tipul 


>f — i1 1 "€ | 
d, c + z g + zi (& > 1), care caracterizează influența reciprocă dintre 


vibraţiile normale. Prin acestea se manifestă faptul cá în cazul existenţei 
anarmonicitátii se modifică nu numai fiecare vibrație normală, dar acestea, 
din urmă încetează să mai fie independente. Însăși noţiunea de vibraţie 
normală devine aproximativă și, în cazul unor amplitudini de. vibrație 
foarte mari, își pierde în general sensul, Trebuie subliniat însă că în cazul 
unor amplitudini de vibraţie nu. prea mari, separarea vibratiilor normale 
reprezintă o aproximație de zero rationalá. i 


ANARMONICITATEA” VIBRATIILOR * MOLECU LELOR 'POLIATOMICE 


"161 


MEE Tin ni e 


zapp Tataee iati TS 


TESTIS 


762 . 


a € VIBRATDLE. MOLECULELOR- POLIATOMICE . ü SP | ipm 


în aproximatia considerată, în care este valabilă formula (21.124), 
N : : SUMAR ni . "P T : ik 
coeficientii d;, sint mici în comparație cu. coeficienţii v; Și rapoartele — nu 


: ZEE 
Xe Ve. din cazul moleculelor 


depășesc. cîteva. sutimi, ca și raportul x, = 
biatomice. l Ee i 


i | formule j ini în iderare termenii, 

Formula (21.124) se obţine analog cu formula (20.83) dacá se iau in consid ; 

de gradul al n şi al patrulea ai dezvoltării energiei potenţiale în raport cu coordonate 
de vibrație. Dacă se porneşte de la forma energiei potențiale exprimate în coordonate normale 


{vezi (21.50)), atunci, luînd în considerare acești termeni, formula în cauză poate fi scrisă sub 
forma 


UE, Eee Ed = 


=F n Y, agn Ei Es Ent Y, bijet Gi Ej Er É- a (1128) 
ME dO. 5 


Concomitent cu termenii de tipul ajbi Şi bizt EA apar şi termeni micşti de gradul al treilea, 


și al patrulea, fapt care dovedește imposibilitatea, separării exacte a energiei in părţi, care să, 
as H FA nm . * ^ PN Li fi nici. i 

de energii apartinind unor oscilatori independenți, chiar anarmonic: i ont 

Ei eibi (infiniti mici de ordinul unu) şi termenii de gradul al patrulea pis 

mici de ordinul doi) dau, cu ocaziă aplicării teoriei perturbafillor din „mecanica cuantică, 


. «orectii la energie de ordinul doi, fapt care conduce la apariţia; celei de-a doua sume din formula 


(21.124). Pi NO a ET 
Forma complicată a formulei (21.124) in. comparație cu formula 
(20.83) face ca luarea in considerare a anarmonicității pentru moleculele 


© [marea în considerare a roximativ& a anarmonnicităţii pentru legăturile C-H i Sd 
poate" fi efectuătă, pe'calea af-oducerii “maselor spectroscopice (vezi $ 20.7, p. 716), Tra d 
vibraţiile C —H şi C-- D drept vibrații ale atomilor H si D şi luînd valoarea empirică a constan ei 


4.4 dia formula (20.130) ca fiind egală cu 0,080, 


MA = 1088; Mp —2128. | (21.126) 
3n locul maselor obignuite Mg = 1,008 şi Mp = 2,014 G unități de masă atomică 16 


Valorile (21.126) ale maselor. spectroscopice” se. utilizează frecvent în calculul vibraţiilor mole- 
culelor organice. ; | 
| s^ Din cauza anarmonicităţii,. vibraţiile tranziţiilor "i = om 5 
corespunzătoare diverselot vibrații normale, nu "coincid cu frecvențele de 
zero v, corespunzătoare vibraţiilor armonice. . | 


Energia de zero a vibratillor este — . o. 
Bo = Ey vie 9c » 3 " T à 74 dw 


(21.127) 


i 


BEND DUE 


ittm aa 


iar frecvență tranziţiei v, = 0 — v, = 1 este 

PS : i t 1 x č 

M = (Yoik = Evo: o... ve 53077 Es == Yi -+ 2d; -- e Y, dis " (21.128) 
Aici coeficientul d,, caracterizeazá anarmonicitatea vibratiei normale date, 
iar coeficienţii di; (J = i) legătura dintre: diversele vibrații normale, con- 
ditionatá de anarmonicitate. 


în cazul moleculei triatomice neliniare, frecvențele tranzițiilor sînt 
A 1 1 
si = v 2dg t E3 di, + E dis, 


NEEG E po 1 oO i í 
9$ = Va F 2ds +y a Ta (21.129) 


1 1 
| oM = zu a + 3 dia T g7% 


|... În particular, pentru molecula de apá, diferenta dintre, frecventele observate vi și frec- 
venţele de zero w, se constată a fi apreciabile. Avem. 


| 


v{ = 3650,0 cmi, v} = 1595,0-cm71, vj = 3755,4 cm^1, | 
P . | A (21.130) 
07 we 38253 cm3, va = 1653,9 cm, v = 3965,6 cm. | | 
<: Rolul, important al anarmonicitátii este determinat de faptul că, 
alături. de tranzitiile.cu Av, = 1, devin posibile | tranzitiile.cu |. Av] > 1, 
armonice superioare, similare armonicelor moleculelor biatomice, cum si 
frécveniele de intercombinafie, care se obțin pentru variații- simultane ale 
numerelor cuantice pentru două sau mai multe vibrații. der A 
. ; Rolul cel mai important il joacă „de. obicei tranzițiile dintre starea 
fudamentalá (0, 0,...) şi stările excitate (v, Va,» .). Pentru asemenea. tran- 
zitii obținem următoarea clasificare (asa. cum se obișnuiește, se indică 
numai starea excitată) : n ae i 


frecvenţe fundamentale .(1,0,0;. E (0,1,0,. . .) (06,0,1,. . .). y 
prima (20,0...) (0,20,...) 00,2,. ..)... 
(a doua (30,0...) (0,30,...) 0,0,3,. ..)... 


e e. è e o s sao w s o [w o eot o . . F 


, armonice 


doc 
— | : (21.131) 
(1,1,0,. i i) (1,0,1,. . .) (0,1,1, E «Ja cx i ES 

(2,1,0,.....) (52,9, :.). (20,1. . .)... 


1-416005) (550.2 oes 


frecvențe. compuse 


. . * . * > Pi PE M * i. 


V In felul. acesta, se obține un mare număr de tranzitii posibile, . Vom 
reveni asupra problemei armonicelor si a frecventelor de intercombinatie 
cu ocazia tratării spectrelor.de vibraţie ale moleculelor poliatomice (vezi 
cap.:23, p. 807). PM ids excu) dă e e i l 
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În acest paragraf, tratarea anarmonicitátii se referă la cazul în 
care toate frecvențele vibratiilor sint diferite. În cazul moleculelor care 
se bucură de o simetrie suficientă, există frecvenţe ce coincid, ele cores- 
punzând vibraţiilor degenerate, care vor fi tratate în amănunt în capitolul 22, 
Pentru vibraţiile degenerate, formula fundamentală pentru. energia -de 
vibraţie, cu luarea în considerare a anarmonicitátii; diferă întrucîtva de. 
formula (21.124) (vezi mai jos, p. 804). În particular, aceasta are. loc in: 
cazul moleculelor liniare, la care vibraţiile de deformatie perpendiculare 
pe axa i xen sint degenerate. l l m l 


§ 21.8. MIŞCĂRI: INTERIOARE CU AMPLITUDINI MARI 
IN CAZUL MOLECULELOR POLIATOMICE 


Pînă în prezent am tratat în amánunt vibratiile moleculelor cvasirigide, 
care se caracterizează printr-o singură așezare de echilibru a nucleelor (în 
cazul unei stări electronice date), adică molecule care prezintă un singur 
minim al energiei potentiale în jurul căruia au loc vibrații cu amplitudini mici. 

Mai înainte s-a méntionat (vezi $ 18.1, p. 602, și § 21.3, p. 740) posi- 
bilitatea realizării rotației interne; se menţiona cá o parte din moleculă 
se poate roti față de alta cu unghiuri apreciabile si la limită se poate obține 
o rotaţie liberă. În § 21.3 s-au menționat, de asemenea, regrupările inte- 
rioare ale atomilor din molecule pentru care există două așezări de echilibru 
ale :nucleelor.și nu una singură ; asemenea regrupări reprezintă niște vibrații 
de tip aparte cu o amplitudine; mare si cu o frecvență mică: Atit în'cazul. 
rotației interne, cit și în cazul regrupărilor interne, molecula nu mai poate 
fi. privită ea fiind cvasirigidá, deoarece: există două sau mai multe minime 
ale energiei potentiale si devin: posibile mișcările periodice interne cu ampli- 
tudini mari; nici: aproximativ molecula nu mai poate fi privită dreptiun 
corp rigid. | | în ue eie d 

Vom analiza mai întîi cazul rotației interne, folosind drept exemplu 
molecula de etan C4H,, iar apoi cazul regrupárii interne, folosind exemplul 
moleculei de: amoniac NH4^2 .. . "E. : : 

Configuraţia. de echilibru a etanului, reprezentată în figura 21.14 a, 
corespunde poziției trans: a legăturilor C— H (vezi p. 603). Dacă se privește 
molecula în lungul legăturii C — C, atomii din grupurile C—H formează două : 
triunghiuri echilaterale rotite unul față de celălalt cu 60? (fig. 21.14 b). Energia 
potențială, ca funcție a unghiului de rotaţie x a unei grupe CH, față de 
alta, are forma dată în figura 21.15. Cele trei minime egale ale curbei obținute 
corespund celor trei poziţii, relative: ale grupelor CH, cu X = 60, 180 si 
300°; aceste așezări diferă numai prin permutarea atomilor H. Minimele : 
sînt separate de maxime, care corespund poziției css a legăturilor, cu 
X = 0,/ 120 si 240? *; diferenţa dintre înălțimile imaximelor și minimelor 

* în ptincipiu pot exista niinime și în cazul așezării cis a legăturilor, aga cum sé rată 
în figura 21.14 a punctat, însă „datele existente pledează pentru. lipsa unor asemenea minime: 


determină înălțimea, Uy a: barierelor de potential care separă minimele între 
ele. Sînt posibile două cazuri-limitá ale rotației interne. Dacă energia 
rotației interne este mult mai mică decît Uo rotația. este puternic frînată 
și în jurul fiecăruia dintre cele trei minime devin posibile vibrații de tor- 
slune care constau fn variații periodice ale LE reds 
unghiului X —X,; (i= 1, 2, 3) cu o amplitu- 
dine mai mică de 60?. Nivelele de energie 
corespunzătoare sînt arătate în figura 
21.15; tranzitiile dintre două nivele dintre 
cele mai profunde v =0 și v — 1 deter- 
mină frecvența fundamentală a vibratiei 
de torsiune. p 
Dacă energia de rotaţie internă este 
mult mai mare decît U,, aceasta se apropie 
mult de o rotaţie liberă, cu care prilej 
există numai o frînare slabă pentru valori 
ale lui X din apropierea punctelor X,, 4- 60*- 
corespunzătoare maximelor energiei poten- 
tiale. Nivelele de- energie sînt apropiate de 
nivelele de energie pentru rotatia liberă. 
Aşezarea. nivelelor în căzul rotației interne, 
atit pentru--energiile E <€ Uşi ES Uj, Us 
cît și pentru energiile intermediare de ordinul U,, poate fi calculată cu 
ajutorul mecanicii cuantice dacá se 'fac aumite ipoteze cu privire la forma 
concretă a potenţialului U(X).. e... DUET P EE : 


, Trebuie subliniat că problema se rezolvă concomitent pentru toate domeniil | 
id X OX x 2n si chiar pentru E «€ U, se obţin nivele. de Mieres comune penta re 
p é. trei gropi de- potential. În” jocul a trei nivele distincte egale pentru fiecare groapă apar 

rei:nivele. comune: de energie, care, în cazul unor energii mici, ptactic coincid: (triplă dedenardro) 
şi uc diferenţiază, treptat.o dată, cu creşterea energiei (ridicarea, degenerării) *, .Din punct 
de vedere al mecanicii cuantice, funcţiile de undă sint diferite de zero attt în domeniile clasice 
pentru care E > AX), cit și in domeniile barierelor, unde E < U (Xy: Totuşi pentru E « U, f 
uc de nd în dómehiile barierelor sînt mici, fapt care: face posibilă tratare 
i pă E a vibratiilor de cid drept vibrații care “se produc'in apropierea unuia. din 


„2 „Pentru efectuarea calculelor. se alege de, obicei un „potențial de forma cea, mai simplă 


Fig. 21.14. — Configuraţia de echilibru 
a moleculei de etan : a — vedere late- 
ralá ; b vedere de-a lungul legăturii, 


V ug E m U, A a cot za D i po E n a ^ ; 
U(x) = a (1 «60s 35). . „+ (21.132) 


z 


problemei privind. rotația internă în cazul unuj 


, ,Nu nẹ vom opri asupra rezolvării 


potențial. (21,132). (vezi, de exemplu [55], vol. If, p. 315); vor iona ' i i 
înălțimii barierii de potenţial determinate din date experimentale Gi o gumai Că valorile 
(21.132) cu privire la forma potenţialului, i eri a ma ca cară 


sînt pînă la un anumit punct convenţionale, 


Înălțimea U, a barierei de potential poate fi determinată cu aproxi- 


„ maţie dacă se cunosc nivelele de energie corespunzătoare rotației frinate. 
i i ea i ina 


"E zc STE a RES N " 
În. cazul considerat, ridicarea degenerării nu 'este totală $i despicarea se face în donă 


nivele : unul nedegenerat şi: altul dublu degenerat. zd i 


— — 
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x CORRUPTUM si anala 
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: ^ i 4*1 * . " A , 
Însă, pentru majoritatea moleculelor 3n car e pa bus pus aen 
aceste nivele nu pot fi determinate prim meto le Pt uie D clon 
de bazá pentru găsirea lui U, ramine cea bazată, pe e idem TORIO dinamice 
termodinamice ale compușilor respectivi. [i eis roD 
depind in mare másurá de așezarea : nivelelor. e energie pe ron 


um 


Ax) 


ly 


5 60° 
P». / ta 
Fig. 21.15. — Energia pote 


. relat 


arece distanțele dintre acest 
| deduce expresiile funcțiilor termo ; 
ca un paramettu, jar apoi, din-date experimenta " E S 
de xn&time al lui Uo la molecule Se rotam n E. jur N da cafea 
E Tec ow tor Wi d AEP a-pe ini v a ci eva ! Je +, de exem] 

ză. de la câteva sutimi pina jii de om 
ir PEU 000 -4-50).cm 7. Frecventele vibratiilor s m me BUA D 

LI 0 UE VI, Y E ^ pi : | j ; i 
1 —1 Pentru o serie de molecule ia wer ^ n ouni : 
te de cm + t ent" rie de HIT le ATE 
fnterná şi care ‘prezintă un spectru dé absorbție in mico e Și s 
sá se determine frecventele vibratiilor de torsiune și să Se ca xU 
paza intensitátilor liniilor dé rotaţie. a oat 

Frecventele liniilor de rotaţie ale unei molecule la care pra Mor, de des 
zitoră dé frecvemielé acestor linit torespunzătos undi entra o moleculă excitat si u 
di e tul intensitigilor liniilor de rotație anato A (vezi l : su 
dee d a i tur populațiilor nivelelor iniţiale (ez (5.16) H 


internă, deo 
ÀT*..Putem 


; Ji Es ÜQ——r i 
Onhe [axe EP me KT. s 


LT. 


P 507 cot mut la-functile tet 
! i ie. se resimt cel mai mu la funoit 
* Modificările: in: așez arga,:nivelelor de energie: se dintre nivele vecine). 


766 dinamice in cazul cin EzzhT (AE reprezintă. distanțele 


i 
: | 
MISCARI INTERIOARE CU AMPLITUDINI 


PS e a Ce INC ARII AC AC NC e d o a Oc 


" Másurind I,//,, se pot determina frecvențele vibraţiilor:de torsiune v = ABi= E — E, 

În domeniül microundelor s-a reușit observarea, -unor tranziţii între subnivele foarte 
apropiate, în care se despică nivelele degenerate (vezi mai sus, p. 765), corespunzătoare vibra- 
fülor de torsiuüe [304]; această despicare este analogă. dedublării de inversiune, discutată, 
mai jos. . AI 


Kd . 


Regfuparea internă, caracteristică într-o moleculă cu două poziţii 
de echilibru .a nucleelor. se realizează. la molecula de l 
amoniaé, avînd forma unei piramide cu trej fețe 
(yezi 18.3, a, p. 601, si fig. 18.11, p. 607). Pentru 
această moleculă. sînt posibile două - configurații de 
echilibru, care se obțin una din alta prin inversiune 
(oglifidirea - coordonatelor nucleelor în origine) (fig. 
21.18 a). Aceste două configurații pot fi trecute una 
întrealta dacă  oglindim. coordonatele. atomului N 
intí-un plan care trece prin atomii H - (fig. 21.16 b). 
Enérgia potenţială este o funcţie de distanța } a ato- 
míülui N față de planul respectiv şi are. forma repre- 
zehtată în figura 21.17; cele două, minime, cores- e 
pühnzătoare valorilor l= +l, unde 1, este distanța " 
dé echilibru dintre.atomul N și planul atomilor H, sînt . | 
sÉparate printr-o barieră. care împiedică vibràtia ato- Fig. 21.16.— Regrupare 


E | 
. xhilui N față de atomii H de, ambele . părți: ale “plas internă in molecula de 


flului*. În vecinătatea celor. două, poziții de echilibru A ET 
36 produc vibrații cărora, in cazul unei bariere infinit oglindirea atomului N 
îi alte, le corespund aceleași nivele de energie în într-un: plan care trece 
flecare groapă de potential. însă, în cazul unei înălțimi . -PHP atomii H. 
i lărgimi finite a baricrii, mișcările din aceste, gropi dee 7 hu 
Hu sînt “independente şi în locul'a două nivele “suprapuse se obțin două. 
livele, comune pentru ambele gropi; distanța AE = v dintre ele este cu 
dtit mai mare, cu cît bariera care separă gropile este mai îngustă și mai 
jbasă.. Cel mai puţin se despică nivelul de vibrație de zero v — 0. Nivelele 
pentru, care energia E este apropiată de înălțimea U, a barierei „sînt 
nivelelor unui singur oscilator. Dd E Um 

În conformitate. cu. reprezentárile intuitive, frecvența: v = AE repre- 
zintá -frecvența mișcării de. vibraţie cu amplitudine mare (de -ordinul Àj) 
cu care molecula trece dintr-o groapă de potential într-alta, frecvența inver- 
siunii. Însuși fenomenul de despicare al nivelelor de vibraţie, în ipoteza 
existenţei a două minime ale energiei potenţiale condiționate de inversiune, 
poartă denumirea de dedublare prin inversiune **, 

uf 7 d AE . : a A Pt s | 


' mult depărtate între ele, iar pentru E 3» aşezarea, nivelelor corespunde 


"4 Se înţelege că, în realitate, atomii H si atomul N se mișcă, față de centrul comun de 
greutate. ine po AP CT : : d 
' ** Din' punctul de vedere al mecanicii cuaritice, fenomenul descris este condiționat de 


efectul tunel, a cărui probabilitate :crește rapid, după o lege exponențială, :0-dată.. cu micgo- 


rarea înălțimii bariereiU(0).— Bși:a Vărgimil acesteia.-2] 'umde.//-este:limita; domeniului mișcării 
clasice. ADM" e rp T UE Ş 2 v RE 


MARI 
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^ Tranzitia dintre nivelele în care se despicá nivelul de vibratie funda- 
mental al moleculei NH, corespunde frecvenței ; 


vo = 23786 MHz = 0,7935 cm 


și observării lui în absorbție în domeniul microundelor îi sînt consacrate 
NES numeroase cercetări; începînd ceu cerce:. 

tările lui Cleeton și Williams [302] din 

1934, care au pus bazele dezvoltării spec- 

troscopiei de microunde. Cu acest prilej 

nu sé obține o singură linie, ci un an: 

: samblu de linii — un spectru de inver- 
siuhe — ca urmare a faptului că -frec- 

vența tranziţiei observate depinde de 

numerele cuântice. de rotație -J si K, și 

anume în foarte mare măsură. În total 

au fost observate 66 de linli în dome- 

; niul cuprins între 17000 si 40 000 em, 
| :* corespunzător valorilor “lui J cuprinse 
"intré-T-si 17 și diverselor valori K. Frec- 
|: - ^ venta (21:134) corespunde stării cu / —0 
O ORA n MEN RNC AE 
i ^ 7,  ""Conform datelor obținute din do- 

meniul intraroșu al spectrului, despicarea 


— Qnia 


pentru nivelul de vibraţie v = 1 consti- 
|" fiie 38,84 omi 5550000 

ios .  Spectrele de, inversiune au, putut 
/ “fi observate în. domeniul microundelor 
şi pentru compușii deuterosubstituiti ai 
amoniacului, atit pentiu molecula ND,, 
M E CER care are aceeași: simétrié ca. molecula 
Fig, 21.17. — Energia potenţială a mo- . NH. cât si; pentru moleculele nidi puţin . 
leculei NH; în funcție de: distanța dintre simetric e NH,D si NHD,. Valoarea des- n 
atomul, N. -și planul atomilor H: sus vod ia LE RC e pu 

-~ . alura sgenerală „a curbei; jos — por.. PICA déscreste rapid o datá cu creste- . 
fiunea inferioară a curbei şi nivelele ` rea numărului atomilor D si reprezintá- 
5 + pkofunde de energie. | '" ^ + 12 182 MHz la NH,D, 5111 MHz la 
(A c 7 ^^t i1' E NHDg şi 1600MHzla ND; ^^ 


2t 
Frecvența inversiunii se determină cu ajutorul forinuleiaproximative [303] 


l js x se F | Yam [UQ) ZE] Ji | (21.135) 
0 : Ty NS 


unde v, este frecvenţa vibratiilor în vecinătatea, poziţiilor de echilibru / = 4: lp M masa redusă, E 
energia nivelului de vibraţie considerat, iar integrarea se face între 1 = 0 şi valoarea ] = 
pentru care energia potenţială: U([) = E.. O dată. cu creşterea látimii barierei 2/' si a, înălțimii 
ei^U(0) — E fati de nivelul. E, integrala care:apare la exponent crește, iar probabilitatea, str 
pungerii en şi frecvenţei de inversiune se micșorează după o lege exponențială. > > 


i 


MISCARI INTERIOARE. CU AMPLYTU 
Trecînd de la NH, la compusii deuterosubstituifi, cre 


reazá energia de vibrație E (proportional cu 


y m Wexp {I — A’ A " i 
RN ji sii JU + B' E CUQ + pp 4 DJU + Ra 4 ERS 
? > A , PD si E : g > 
formule, toate cele' 6 de ie mt constante determi 
valoarea w pe care y o ia 


(21.136) 
nate din experienţă. Cu aj i 
Ment „observate se găsesc cu o eroare sin de Due a 
pentru J = 0 şi K = 0 se constată a fi egală cu (21.134, — ^ 7 
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Simetria vibrațiilor moleculelor poliatomice. 
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8 22.1. PRINCIPIILE: GENERALE DE CLASIFICARE A VIBRATIILOR 
DUPĂ SIMETRIA LOR ȘI COORDONATELE DE SIMETRIE 


Simetria vibratiilor moleculelor este legată de simetria configuraţiilor 
lor de echilibru, tratată în capitolul 18. Pentru o moleculă a cărei configu- 
ratie de echilibru corespunde unui anumit grup punctual de simetrie se 
obţine o clasificare bine determinată a vibraţiilor normale, după tipurile 
de simetrie posibile pentru grupul respectiv. Din punct de vedere matematic, 
această clasificare este aceeași ca și clasificarea stărilor electronice ale 
moleculelor. De aceea. o serie de rezultate care se obțin cu ocazia analizei 
simetriei vibraţiilor moleculelor sînt aplicabile si în cazul considerării 
simetriei stărilor electronice ale moleculelor. 

De simetria configurației de echilibru esté legată existența tipurilor 


"de simetrie cărora, le corespund vibrații degenerate, adică vibrații normale, 


de forme diferite, însă care se fac cu aceeași frecvență. Remarcăm că sînt 
posibile trei cazuri. 


În cazul moleculelor ale căror configurații de echilibru se încadrează. 


- în grupurile cu simetrie joasă si care nu au axe de simetrie de ordin superior 


lui doi, sînt posibile numai vibraţiile nedegenerate. Numărul diverselor 
frecvențe ale vibratiilor normale este egal cu numărul gradelor de libertate 
de vibrație.. Este drept că, practic, unele frecvențe pot-coincide, însă această. 
coincidență este .numai aproximativă. ssd RE 

În cazul moleculelor ale căror configurații: de echilibru se încadrează 
în grupurile cu simetrie medie și care au o axă de simetrie de ordin cel puțin 
trei, în afară de vibraţiile nedegenerate există și vibrații dublu. degenerate, 
adică perechi de vibrații de formă. diferită si cu frecvenţe egale. Numărul 
diverselor. frecvențe. ale vibraţiilor normale este mai mic decît numărul 
gradelor de libertate de vibraţie. Din categoria „unor asemenea, molecule 
fac parte și moleculele poliatomice liniare ale căror vibrații de deformatie 
sînt dublu degenerate: TES DI Sa E 

'În-cazul moleculelor ale căror. configurații de echilibru. se încadrează 
în. grupurile cu simetrie: înaltă — grupurile tetraedrului și octaedrului — 
și care au cîteva axe de ordin: cel puțin trei, în afară de vibraţiile nedegene- 
rate și dublu degenerate există și cele triplu degenerate, adică; grupuri de 
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! i á iver- 
formá diferită, însă cu aceleași frecvenţe. Numărul dive 
atie se mi ză in acest caz și m 
e pol nea ni tie. În particular, la metan, 
» delor de libertate de vibrație. in p d des 
ilibru i i i cu nouă, 
ilibru de simetrie T, $i c grade 
s patru frecvenţe diferite, corespunzătoare ună la 


trei vibrații de 
selor frecvențe de vi 
paratie cu numárul gr 
cu configuraţia de echt 
de vibraţie, există numai 


2 


2-6 ros Brem 


gi | 
_ Si ia i i itiile de 

ig. 22.1. — Simetria' deplasărilor din pozifi de 
celdlibru în cazul moleculei H,O: 4 — Se 
iniţiale ; b — rezultatul rotirii cu 180; ipe dep 2 eh le 
l simetrice și antisimetrice ; d — rezultatul rotirii cu 180°. 


o vibraţie nedegenerată, alta la o vibraţie dublu degenerată și aona la 
f JLA J MM A, l à 
vibratii triplu degenerate. 


l x . pa l p .. v -. etria 
Pentru a lămuri principiile de clasificare ale vibraţiilor după sim 


s bd * LES a . ^ e ti j 
lor, vom analiza cazul cel mai simplu al vibratiilor ian Ro 
HO (moleculă triatomică simetrică neliniară), iP ig KAF ETA 
libru prezintă simetria Ca, (vezi $ 18.2, p. 605). Dr a i ga cip 
naturale vom introduce coordonatele de s tá q da ȘI d iile 

imi ături H şi variaţia unghiului 4 l 
lungimilor legáturilor O: H şi variat 3n gh uctus m 
În molecule există. două poziții de de i ne a Do. 
i2: în conformitate cu simetria moleculei, C Word p eve 
fransformá în ea însăși cu ocazia rotației C, și a ogi Ven laci us 
2 re vom vorbi despre rotaţie și vom analiza compor n d ^ 
miilor din pozițiile de echilibru. După rotația C; (fig. RUN ilu 
din cea de-a doua pozi 


tie de echilibru este egală cu 
zm din prima poziţie de echilibru, 


iar deplasarea. gi din prima. poziție: de ech 


bk 
i 


H—O-—H (fig. 22.1 a). 


E 


libru este egală cu vechea deplasare g, diri cea de-a două poziţie de echilibru : 


Q17 43, =h- 


(22.1) 


Unghiul H—O-— H nu se modifică cu ocazia rotației si, în consecință, 
coordonata a se transformă în ea însăși. Ne putem închipui că ambele 


legături au deviat cu unghiul «/2, așa încât variația totală 
a unghiului este «. Această variaţie rămîne neschimbată, 


‘=> Ls adică 
(22.2) 


și reprezintă o coordonată simetrică «,, care nu se 
schimbă în urma aplicării operaţiei C,. Altfel se prezintă 
lucrurile cu coordonatele q, si q,, care se transformă 
una într-alta și, ca atare, nu se bucură de nici o simetrie. 
Se pot găsi însă foarte -ușor deplasări care fie se con- 
servă, fie schimbă semnul. Într-adevăr, dacă d, = g, 
(fig. 22.1 c, stînga), în urma, rotației ele rămîn neschim- 
bate (fig. 22.1 d, stînga) : G= 4,4 — Qi Q2 — h= h. 
Acestea sînt deplasíii simetrice. Dacă; dimpotrivă, 
qı = — qs (fig. 22.1 c, dreapta), după rotaţie ele schimbă 
semnul: qi = qa = — qu q = qı = — qa Acestea sînt 
deplasări antisimetrice. În primul caz putem lua 
d, = a = q,, unde q, este o coordonată simetrică, iar în 
cel de-al doilea caz q, = — qa = qa, unde q, este o 
coordonată antisimelricá . 


Q = 0, 


Deplasările oarecare q, si q, (fig. 22.2 a) pot fi tot- 


deauna descompuse in deplasári simetrice (ambii atomi 
-F da | | 


se deplaseazá cu a = q, fig. 22.2 b) si antisime- ` 


trice (un atom se deplasează cu = ga, iar celălalt 


fig. 22.2 c). Avem 


x dici dus. Q1 — d» 


Ts 


M X — MÀ — mai 


> sii] 


Xa 
PUN 
"m 

pc d 
1. 
Pa 


Fig. 22.3 — Descom- 
punerea, unor deplasări 
oarecare în simetrice şi 
antisimetrice : à — 
deplasările inițiale ; b 
— deplasările 'simetri- 


„ce; c — deplasările an- 


tisimetrice. . 


. (22.3) 


Coordonatele initiale g, si q} se exprimă atunci prin coordonata, simetrică 


și antisimetrică cu ajutorul formulelor 


474, 4 04, — Ja. 


(22.4) 


. 1 
Menţionăm că coordonatele (22.3) sînt ortogonale, q2 + qê = z (qi-- qi) Ele pot fi 


alese de asemenea si drept coordonate normale, adică în aga fel încât di + = di + aa. 


În acest scop vom lua - 


1, 1o 7 
ds = yz (d, -F 4), da = yz (dy — da), - 


(22.5) 
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şi atunci, invers, : pă i . 
22.6 
yy (e + da), yvy (gs — 4a)- (22.6) 


E " ; x 
în teoria vibratiilor moleculelor se utilizeazá frecvent tocmai astfel de coordonate ortonormate. 


în conformitate cu (22.2) si (22.3), pentru o moleculá de tip H,O 


în locul a trei coordonate qı, 4» și a obținem trei coordonate noi: două 
simetrice, care nu schimbă semnul de rotație, 


qi= q aa (9 (22.7) 
și una antisimetricá, care schimbá semnul, 
qa = — fa’ (22.8) 


Se poate aráta (vezi § 22.6, în care această p bor eg 
în amănunt) că problema vibrapilor se rezolvă separat. Atid es 
de fiecare tip de simetrie şi că coordonatele cu o roi & s 
independent de coordonatele cu alte tipuri de simetrie, l fe E aia 

în cazul de faţă avem două, coordonate simetrice : q ŞI %s d euh 
acestea se obtine o problemá cu douá grade de inet a Ta s EY 
dă două frecvenţe ale vibratiilor simetrice. Acestor vibrații p 


coordonatele normale 5, Și w exprimate cu ajutorul coordonatelor q, ȘI c: 


| & = Mags + aa (22.9) 
5 En = das + bats: | 


În cazul general, 5, +0 și aa = O, și aceste vibrații prezintă Mi don 
o variație a, coordonatei q, sau numai a coordonatei Ga» ceea is E ooh 
loc dacă una dintre vibrații ar fi fost dee nis icd id decus 
i : j & vibrații simetrice t nt 
matie pură. În realitate, cele două vibrații E A pe 
ici ă pură, nici ie pură. Totuși, de cele ma i 
nici de valență pură, nici de deformatie ' x 1 mA. 
i roximativ cá i ibratii este de valență, lar C E 
se admite aproximativ cá una dintre vibra, | 
de deformaple. Din. cauza deosebirii mari a frecvenfelor din pu eum 
de ordin zero, interactiunile sint relativ mici (Dia Și a "u x p 
= o — pt, vezi (21.117) si (21.116)) și în (22.9) se obține 4,22 ^i $ 
da << ba iG A 2 . : " i " . P 
^ În afară de cele două coordonate simetrice avem $1 O d 
antisimetrică ga, care variază independent de cele a ion |. d Si 
; i j lemă cu un singur gra ; 
a. pentru prima obținem o problemă, n singur grad | 
inaite Dortuito găsirea, frecvenței v à vibratiei antisimetrice. Coordonata 


qa reprezintă o coordonată normală o 
bs = Qa: 
iar vibrația însăși este o vibraţie de valență d 
i * v * o. 
^' Constatám [ ornin con : 
i Constatăm pe acest exemplu cá, porni ] idere ice 
simetrie, putem într-adevăr împărți vibraţiile moleculelor în vibrații d 
diverse tipuri de simetrie. Cu acest pri 


ilej am introdus coordonatele de: 


vibraţie de diverse tipuri de simetrie, coordonate care reprezintă combinaţii 
liniare ale coordonatelor de vibraţie naturale iniţiale. Asemenea, coordonate 
care se bucură de anumite proprietăţi de simetrie, condiționate de simetria, 
de echilibru a moleculei, poartă denumirea de: coordonate de simetrie. Ele 
pot fi introduse pentru oricare molecule cu configuraţie de echilibru sime- 
trică, fapt care permite clasificarea vibraţiilor. după tipurile de simetrie, 
ușurînd astfel mult rezolvarea problemei vibraţiilor. Rezolvarea. însă si a 
problemei privind vibraţiile se împarte în două etape : mai: întîi se tine 
seama de proprietățile de simetrie pe calea, trecerii de la coordonatele de 
vibraţie naturale la coordonatele de simetrie, iar apoi, lucrîndu-se în coordo- 
nate de simetrie pentru fiecare tip de simetrie în parte, se rezolvă problema 
mecanicá* si se găsesc frecvențele vibratiilor normale și coordonatele nor- 
male de simetrie dată. În mod corespunzător, coordonatele de simetrie 
pot fi tratate drept niște coordonate intermediare între coordonatele de 
vibraţie naturale initiale si coordonatele normale definitive. 

În exemplul tratat al moleculei de tip H,O am trecut de la coordona- 
tele intiale ga, qs și « la coordonatele de simetrie! (vezi (22.3) și (22.2)) 


iar apoi de la coordonatele de simetrie la. coordonatele normale (vezi (22.9) 
si (22.10)) i l 


2 =z als + biag: Éa = G3], + batts ? És = (a: l ' (22.12) 
Introducind (22.11) în (22.12), obținem | 
1 1 
&— E aq + 3 dida + ba, 
-laarlenthe) O (2218 
2779 rafi 2 212 T Vad, . (22.13) 
1 ] 
Es = 295 i PERLE 


ceea ce constituie cazul particular al relatiei (21.49) dintre coordonatele de 
vibratie normale si naturale. i l l 


v 


n paragrafele urmátoare vom analiza tipurile de simetrie ale vibra- - 


țiilor și introducerea coordonatelor de simetrie pentru molecule cu confi- 
guratii de echilibru aparținînd diverselor grupuri punctuale de simetrie, 
iar apoi vom aplica rezultatele obținute la simplificarea rezolvării problemei 
mecanice privind vibraţiile moleculei. ' 

în încheierea, acestui paragraf trebuie menționat că operațiile de simetrie care reprezintă 


deplasări echivalente (vezi (22.1)) diferă de operațiile de simetrie care transformă configurația 
de echilibru a moleculei in ea însăşi gi reprezintă atomi echivalenți. În (22.1) avem noile 


peeo 


* Care, la rîndul sáu, se împarte in două etape, vezi p. 748. 
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n vechile poziţii de echilibru 1 si 2, ceea ce se poate privi drept rezultat 
al unei rotații a moleculei, urmată de o permutare a atomilor echivalenți (vezi fig. 22.3; cu 
ocazia rotației, poziţiile de echilibru ale atomilor şi deplasările lor își inversează locurile, iar o 
nouă permutare a atomilor conduce la noi deplasări din vechile poziţii de echilibru), În același 


deplasări qi şi ga di 


Fig. 22.3. — Operația de rotire însoţită de o permu- 

tare a atomilor| echivalenți : a — deplasările inițiale ; 
b — acţiunea, rotirii cu 180°; c — acţiunea unei: per- 
mutări ulterioare a atomilor echivalenți. 


echilibru'a moleculei în ea însăși îi 
ansformă, coordonatele de vibraţie. 


obțin aceleaşi grupuri punctuale 
u este esenţială, 


de simetrie carg trece configurația de 
vaţie de simetrie cu permutare, care tr 
De aceea, cu ocazia analizei simetriei vibraţiilor moleculei se 
ca la analiza, simetriei configurației de echilibru şi deosebirea, semnalată n 


pentru noi (vezi [55], vol. I, p. 113). 


timp, fiecărei operații 
corespunde univoc o ope 


i 


8 222. TIPURILE DE SIMETRIE IN CAZUL MOLECULELOR 
CARE APARȚIN GRUPURILOR PUNCTUALE CU SIMETRIE JOASĂ 


. Cea mai simplă. clasificare a vibratiilor după tipurile de simetrie se 
obţine în cazul moleculelor ale căror configurații de echilibru nu au axe 
de simetrie de ordinul n > 2 si aparțin la grupuri punctuale de simetrie 
joasă, adică la grupurile Cu- Cis Co Co Cons Covo 
formitate cu (18.12), în cazul acestor grupuri, tuturor elementelor de simetrie 
le corespund operații de simetrie de ordinul doi, adică operații la repetarea 
cărora sistemul trece în el însuși. În virtutea lui (18.12), deplasările si coor- 
donatele de simetrie corespunzătoare lor pot fi, față de fiecare operație, 
simetrice sau antisimetrice, adică să nu-și schimbe sau să-și schimbe semnul 
în urma aplicării operației de simetrie respective, Repetind oricare dintre 
operaţii de două ori, semnul se păstrează totdeauna, În cazul moleculei 
de tip H,O, discutat în paragraful precedent (fig. 22.1), deplasárile sime- 
trice g, ȘI da = qı $i coordonata q, = qi = nu-și schimbă semnul la nici 
una dintre operaţiile grupului Ca, (Cu Cy, oi, c) vezi (18.3)), iar depla- 
sările antisimetrice q, și q = — qi $1 coordonata ga = Qi = — da își schimbă 
semnul cu ocazia rotației C, si a oglindirii of, pástrindu-l la aplicarea oglin- 
dirii o®, cum și la operația identică C, (fig. 22.4, vezi si fig. 18.9, p. 605). 

Pentru coordonatele de simetrie, aceasta se poate scrie sub forma 


d, = Ga de = ds Ja = Cadu = de 
A =C s 77 de» ^ =C ge » l 
q Ca d. = de 9 2d Ja (22.14) 


E . ; : 
pr zi RJ at HC fV) vet TEA 
d; = 0, ls = d, Qa = 0, Qa = dà: 


a = 


ttt .O) P pi — 2) PEN Y 
"ug Je = Qas Qa 500 da77 — da: 


V, Dj, = Vn. În con- - 


—— 
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ks m ns acesta, coordonata q, este simetrică in raport cu toate opera-: 
tile grupului, iar coordonata g, este simetrică față de operaţiile C, și o? și 
antisimetrică față de operaţiile C, și o9, ceea l i E 
ce se poate scrie sub forma unei t | 
abele (ta- 
bela 22.1) : l f i 
În tabelă sînt trecuți factorii cu care 
trebuie înmulțită coordonata de simetrie în 
er ba operației respective, factori a căror 
va oare este fie 1, fie —1. Coordonatele sime- gs” q — 
= $1 antisimetrice față de axă se notează an ie 
cu literele A si B, iar coordonatele simetrice Fig. 224. — Tipurile de deplasări 
si antisimetrice față de un plan (în cazul de îi sogrdonatele de simotrie pentru 
față față de planul o?) cu indicii 1 si respec- 2 iid. d aM 
n : 3 a — coordonata ‘simetrică; b — 
ay " (dreapta jos). În aceste notații, coordo- coordonata, antisimetriot, i 
atele 1, ȘI a = a, se bucură de simetria 4, 
i erp DE cune o Menţionăm că proprietăţile de simetrie fată 
| . o erminate de proprietátile de si ie î 
Pan jeter t e simetri A 
și of, în baza egalității o — C, o® (vezi (18.4) Se na 


Tabela 22.1 
Tipurile de simetrie pentru grupul Cap 


Operația de simetrie 


Notaţii H 
C, C, = C$? | op) — oi? | o=o 
—————————————————— n. 

A 1 
4, 1 ^ l 1 Pe, Qux yy, za 
B, 1 xj a jm 1 Uz » Soy 
Ba 1 ES 1 Py, Uy» Cuz 

—1 ] —1 Py, Us Cuz 


- bue grupu! Ca, sînt posibile încă două tipuri de simetrie, A, si B 
d ied "Eras printr-o Pops in raport cu planul in. “Pentru 

mor 20, asemenea deplasări nu sînt posibile* . Ele sînt posibi 
însă pentru molecule mai compli e ae D cue 
plicate care se bucură de si i 
exemplu pentru molecula de i a. 

propan CH; (fig. 22.5, co ă i 3 

p. 601), la care atomii C si doi dint “atomii A Aga Aa 

> ; : : re atomii H sînt situaţi î i 
2 | ntre ) tuati în s 
Ih de e Dd ceilalti atomi H sînt situaţi în afara acestui ie 
pm ie m cea uiae se es urmare a variatiei lungimilor celor 
lui ud ,— H, arătate în figurile 22.5 b şi 22.5 c, se referă 
f letric i respectiv, B imă pri 

de simetrie q, si d, ad MAE ps 1 ȘI se exprimă prin coordonatele 


qı = — la = — da S U= ga? : 
| (22.15) 


-a la = ood 


El ^ TRE . t: j 
e nu sint posibile în cazul vibraţiilor. Mișcările de rotaţie gi de translație pot fi 


caracterizate prin asemenea deplasări. 77 
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ula de propan sint posibile și deplasări 


Se inele a nu ticular, din categoria lor fac parte depla- 


cu tipul de simetrie A. și Ba; in par 


sările nA er da = ds I Q4 = Q4, E | (22. 16) 


d, = h = — da = — 077 ne 


i » simetri i qs, (fig. 
care se exprimá prin intermediul coordonatelor de simetrie ga, $i de, (fig 
are se „prin ! 


99.5 a, d). 


Fig. 22.5. — Tipurile de deplasări și coordonatele iu b pami 
electa de propan C4Hg: 4 — coordonatele de simetrie 41 


i ié ; d — coor- 
donatele de simetrie Ag; € — coordonatele de simetrie B,; 


donatele de simetrie Bs. 
i i mà prin intermediul depla- 
Se poate ușot observa, că coordonatele de simetrie se exprimă, prin interme p 
sărilor arbitrare di de» da da prin formulele 


1 i 
(CA -+ Q» + ds T da), 


da, 7 


da, (dy — do — dt PAPE 


(22.17) 


4 
1 
4 
: — 4) 

dg, m pp (i ht da)» 

1 


dp, — 4 (d + da —4s-- 6) 


jar deplasările arbitrare dp d» de d Pot fi scrise sub forma 
| da = Q4, da, + dp, T 1B?’ 


qa = da, — da, — do, T dB (22.18) 
ds = Ja, — da, T 05,77 TB’ l 
da = Sa, F la T7 BT dB» 


o a niste sume de deplasări de diverse simetrii, l OERA mos 
ji e redes P Eines de simetrie normate (vezi (22.5)), atunci atit è 
Dac 1 


ici i 2 2 2 + 2 
(22.17), cit si în formulele (22.18) apare coeficientul 1/2 si avem ghy +g ^a T d t dp, 


=g} + dd. l 
i ă di 2.1 sint tr 
ultima coloaná din tabela 22.1. ute 
zt o de dipol pa ale momentului magnetic ȘI Ory, 


polarizabilitate, care, la aplicarea op 


ecute componentele P; ale 


în conformitate cu tipu 


718 trebuie cunoscută la deducerea regulilor de selecție coresp 


ale tensorului de 
eratiilor de simetrie, Se a 
1 dat de simetrie. Comportarea acestor componen 


Apartenența componentelor studiate la un anumit tip de simetrie se determină din 
considerente intuitive. Componentele momentului de dipol se comportă ca și coordonatele +, 
y, z (momentul de dipol este un vector polar); de exemplu, componenta P, se comportă, 
analog coordonatei +, adică schimbă semnul ca urmare. a. aplicării operațiilor C, şi o = ole) 


şi aparţine tipului de simetrie B}. Componenta momentului magnetic după o anumită axi nu-și 
schimbă semnul la o oglindire într-un plan perpendicular pe axă, ci la o oglindire într-un plan 
care trece prin axă (momentul magnetic este un vector axial), iar în cazul unei rotații C se 
transformă, ca si componenta, corespunzătoare a momentului de dipol. Componentele tensorului 
de polarizabilitate (inclusiv ale momentului de cvadripol și ale oricărui alt tensor simetric) se 
transformă, ca, produsele de coordonate (dym ca 42, ay Ca xy s.a. m.d.). Mentionát că deplasările 
ca urmáre a rotației si a mişcării de translație se comportă, ca si componentele vectorului axial 
şi ale vectorului polar, deci ca up și respectiv PA. 

Pentru grupul C,, avem patru tipuri de simetrie ; numărul tipurilor 
de simetrie este egal cu numărul elementelor din grup, adică cu ordinul 
grupului. Aceasta are totdeauna loc pentru grupuri cu simetrie joasă, cores- 
punzătoare moleculelor care nu conțin axe de simetrie de ordin superior 
lui 2. Pentru asemenea grupuri, numărul tipurilor de simetrie este egal cu 
ordinul grupului, Prin urmare, acest număr este egal cu 2 pentru grupurile 
de ordinul doi C;, C, si Ca, 4 pentru grupurile de ordinul patru Cen, Cs, și 
D = și 8 pentru grupuri de ordinul opt Dg, = Vp. 

Mai jos prezentăm o tabelă de simetrie (tabela 22.2) pentru grupul - 
Da, de ordin maxim, deoarece din această tabelă se pot obţine, ca niște 


-cazuri particulare, toate rezultatele si pentru celelalte grupuri (ele. fiind 


subgrupuri ale grupului D, vezi $ 18.3, p. 613). În tabelă se indică, com- 
portarea deplasărilor și coordonatelor de simetrie la toate operaţiile de 
simetrie (18.13). Cu acest prilej este suficient să se indice comportarea lor 
față de trei operaţii de simetrie independente, deoarece comportarea față 
de celelalte operaţii de simetrie se determină univoc prin relațiile dintre ele”. 


Tabela 22.2 
Tipurile de simetrie pentru grupul Day 


Operatiile de simetrie 


Notaţii. | 
€, i cg | cf | ci? lat [s |, 
IE: ua ac A HORE EDI! EE ARS A UNIO CREE 
. Ag 1 1 1 1 H 1| 1 3 | dun: Gy» Oaza 
Ay 1 —1 1 1 i E —1 zd : 
Big i 1 1 — I —1 1 i-1 =l Bgo Os 
Bu 1] 1| —1 L4 —1| —i 1| —1] py, Gas 
Pu AN IOS E A Sa A A 1 | Py 
d Byg 1 i — 1 —1 1 —i —1. 1 Us» gy 
"m PEE Apa 1 1 IT =i P 


. Notatiile sînt alese în raport cu operațiile de inversiuné si cele de 


rotaţie. g-și 4 indică tipurile pare si nepare de simetrie, pentru care cu ocazia 
inversiunii se păstrează sau se schimbă semnul. A indică păstrarea semnului 


- + Aceste relaţii se deduc cu uşurinţă din consideraţiuni intuitive şi sînt date de tabela 


de grup (18.14). 
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in raport cu toate rotatiile, «B schimbarea semnului la două rotatii și pás- 
trarea semnului la o a treia rotaţie; aceasta din urmă se indică folosind 
indicii 1, 2, 3 pentru axele x,y, respectiv, z, adică B,, Ba, Bs înseamnă păs- 
trarea semnului față de rotatiile CW, CP, respectiv Cf?. 

1n ultima coloană din tabela 22.2, ca și în ultima coloană din tabela 22.1, 
sînt indicate componentele P, ale momentului de dipol, uj ale momentului 
magnetic și componentele a, ale tenso- 
rului de polarizabilitate, care, ca urmare 
a aplicării operaţiilor de simetrie, se trans- 
formă în conformitate cu tipul dat de si- 
metrie. Menționăm faptul deosebit de im- 
portant cum cá componentele momentului 
de dipol schimbá semnul la o inversiune si 
apartin la tipurile impare de simetrie (4), 
Fig. 22.6; — Coordonatele ` naturale iar componentele momentului magnetic si 

pentru molecula de etilená, 


cele ale momentului. de cvadripol nu 
schimbă semnul la o inversiune și aparțin la tipurile pare de simetrie (g^. 
Un exemplu de moleculă cu simetria Dy, este „molecula. de etilená 


C,H, (vezi $ 18.3, p. 614), ai cărei atomi sînt situaţi cu toții în același plan 
(fig. 22.6) ; centrul de simetrie al moleculei coincide cu mijlocul legăturii 
duble C = C. Toate vibraţiile moleculei se împart în vibrații care au loc 
în planul moleculei, vibrații plane, si în vibrații care:se fac perpendicular 
pe planul moleculei, vibrații neplane. În cazul alegerii planului moleculei 
drept plan at”, vibraţiile plane, fiind simetrice faţă de acest plan, trebuie 


să aparţină la tipurile de simetrie A,, Ba, Ba, și Bau, iar vibraţiile neplane, 


fiind antisimetrice față de el, la tipurile de simetrie A,, Biu, Bay: B 30° 

Se poate determina, simetria tuturor tipurilor de deplasări indepen- 
dente posibile și să se găsească coordonatele de simetrie corespunzătoare. 
Cu acest prilej se determină de asemenea numărul vibratiilor corespunzá- 
toare fiecărui tip de simetrie. Molecula de etilená are 3N —6=3:6—6= 
— 12 grade de libertate de vibraţie, dintre care nouă corespund vibratiilor 
plane, iar trei celor neplane ; deplasările celor 12 tipuri posibile sînt arătate 
în figura 22.7; pentru vibraţiile neplane cu semnele -r și — sînt arătate 
deplasările pozitive și negative ale atomilor în lungul axei x. În cazul vibra- 
iilor normale reale se produc simultan diverse deplasári de un anumit tip 
de simetrie, după cum în cazul moleculei de tipul H,O variază simultan 
coordonatele g, si qs (q = da = 4,) șia (a = a,) (vezi mai sus, p. 774). 

În total, celor 12 tipuri posibile de deplasări le corespund trei vibrații 
A, cite două vibrații Byg, Bau și Ba, și câte o singură vibrație 4,, Bj, $i Bg. 

Pentru “vibraţiile plane, drept coordonate naturale introducem variația Q a legăturii 
duble C = C, variațiile ga, d da. da ale legăturilor C—H, variațiile o3 Și «4, ale unghiurilor 
H—C-—H si variațiile Ba, Ba Ba B, ale unghiurilor C—C—H. Numărul acestor coordonate este 11, 


—— : 


hi Acesf lucru este legat de faptul că momentul de dipol este un vector polar, care 

își schimbă, st mnul Ja inversiune, momentul magnetic este un vector axial, care nu-şi schimbá 

semnul, iar tensorul de polarizabilitate (şi momentul de cvadripol) un tensor de ordinul doi; 

780 care nici el nu-şi schimbă semnul. 
DEM 


ale tensorului de polarizabilitate (inclusiv , 


însă dintre ele independente nu sí i : 
t i naa ER 
| ae dn M oom d int decit nouă, deoarece există două condiții suplimentare, 


a + Bit fa = 0, at À EO c (22.19) 


Variația legăturii C=C, care se b i i 
1 =C, c ucură, de o simetrie proprie (vezi $ 18.2, p. 606 ^ 
reazá în tipul de simetrie Ag, corespunzător vibratiilor total m Piaţa Pas Pun 


P id 


4 n 
Bu 4 
Uc 2 
i 


Getto ey PEE prete 


J j » I T KA 


4 2 4 2% 
dg By f S Biu / 
Zi j "e j d 
Pret has * 
. j M r 24 Ay Ar fr A "Bf PA Pe PE Bi Pau A PE PE Pe” P 
4 2 
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Fig. 22.7. — Tipuri EO 
"ig 22.7. — Tipurile de deplasări si coordonatele de simetrie pentru molecula de etilenă 


unghiuri H—C—H, care se bucură, d i i i 
—H, e simetrie proprie C,, (cu axa de.si ie i 
; rà de x e.sim á iatii 
care.nu se schimbă în urma aplicării operaţiilor C(9 ata) i on. ai aie puis yanapi 
p, $ , Se încadrează in tipurile de 


simetrie Ag si Ba, (vezi în tabel înduri 
ŞI Bay ( ela. 22.2 rîndurile pentru care, în dreptul operaţiilor cio „ Sie) şi giv) 


stau factorii +1). Variatiile celor ături 
. patru legături C—H, care s g i i 
kdo Mens à i se bucură, de ie 
ai do qr nu eh care nu se schimbă, în urma aplicării ini i Nr a ata 
alo stă factorul ¥i Po Și Bau (vezi în tabela 22.2 rîndurile pentru care in dreptul ' ii 
bs obtu aceleasi t da iad variațiile celor patru unghiuri C—C—H feste xol A AS 
ip e simetrie Ag, Bug, Bau Şi Bau, însă în virtutea condițiilor 20 199) 


pentru tipurile de simetrie A, şi — 
+ [^ ȘI B > = ge i LA EY i 
7 su» Bi = Pa : 2 Uu ȘI Ba = fa = — — agy si depla- 


sările unzătoare coincid cu deplasările ap = a u AÅ Gap == — Q ntru B. 
corespunzátoare coincid cu deplasările 12 = O34 (pentru. Ay) si TEL sa (pentr ) 
d t ^"a3wl* 


În felul acesta rămîn deplasările independente de tipul By și B. 
2u- 


S am obținut toate cele nouă tipuri de deplasări pentru vibraţiile plane 
u vibraţiile neplane este suficient să analizăm unghiurile p de iegire a legăturilor 


C— in pianu moleculei tcr care s-a St m icat cu semneie + ȘI —, In nete e semnu 


deplasáril atomi i 

eplasărilor à ale atomilor H după axa x şi, prin urmare, de semnul unghiurilor p = A. 

unde 3 ime "Hituri C m 
Pon este lungimea, legăturii C— H). Asemenea, vibrații pot corespunde la patru E 


simetrie : = Da == pg = 
i P le: Byw(gi = Pa = Ps = Pa), Aul =— Qa = — ps == Pa), Bappa = pa = — Ps = — pa) şi 
qoe cv 4 P. 
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patru si nu trei grade de libertate de vibraţie : doo grade ide libertat | 

ale vibratiilor de valență si douá grade de libertate ale vibratiilor de defor- A 
matie. Cum, în virtutea simetriei axiale, frecvența vibratiilor nu poate 
depinde de planul în care acestea au loc, vibraţiile de deformatie sînt dublu | 


Byj(pi = — Pa = Ps = T pj. însă deplasările de ultimul tip (B3) nu corespund. vibratiei; 
ci rotației în jurul axei z (in jurul legăturii C = O), şi de aceea ele. nu trebuie luate în consi- 
derare. în felul acesta, pentru vibraţiile neplane obținem trei tipuri de deplasări. 

l Relațiile dintre coordonatele. naturale și coordonatele de simetrie pentru toate tipurile 


de deplasări sînt indicate în figura 22.7. ; 
i În conformitate cu numărul vibrațiilor de fiecare tip de simetrie, la rezolvarea problemei 
privind vibraţiile plane se obține o ecuație de gradul al treilea gi trei ecuații de gradul al doilea, 
Pentru vibraţiile neplane se obțin trei ecuaţii de gradul întîi, adică pentru gradele de libertate 


respective problema, se rezolvă, dintr-o dată. 


r 
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în cazul moleculelor a căror configuraţie de echilibru are axe de 
simetrie de ordin n > 3 și face parte din categoria. grupurilor punctuale 
cu simetrie medie și înaltă, clasificarea vibraţiilor după tipurile de simetrie 
este mai complicată decît în cazul în care asemenea, axe lipsesc. În aceste 
cazuri, aga CUm. s-a menționat la începutul capitolului (vezi p. 771), există 
tipuri de simetrie cărora le corespund vibrații degenerate, si anume vibratii 
dublu degenerate, in cazul existenţei unei axe de simetrie preferentiale 
de ordin n > 3, si dublu si triplu degenerate, în cazul existenţei câtorva 
axe de simetrie de ordin 7 > 3. În acest paragraf vom discuta exemple de 


vibrații dublu și triplu degenerate, pen 


un i Pi 5 | 

D : - A d 

DE te = voae dublu degenerate ale moleculci: Fig. 22.9. — Transformarea depla- | 

ație n planul yz; b — vibrație într-un plan sărilor atomului ci ocazia unei 
oarecare. rotiri în jurul axei moleculei. 


——— ÁO 


degenerate; vibraţiile independ: j ă 

; t pendente din cele două plane perpe i 

între E se eder cu aceeași frecvență. ` DR i a 
Să analizăm acum în ce mod se transformá coordonatele de. vi j 
ES T i : e de. vib 

P d operaţiilor de simetrie. Vom introduce drept pce 

vi rație independente deplasările x și y ale atomului C de-a lungul axelor 

respective (vezi figura 22.8 b și fig. 22.9). 


. 


Cu ocazia rotației Co în jurul axei moleculei cu un unghi o, coordona- 


tru ca mai tîrziu să efectuám o cla- 

sificare completă a vibratilor după tipurile de simetrie. 
Exemplul .cel mai simplu de vibrații dublu degenerate. îl oferă vibra- 
tiile de deformatie ale moleculei CO, Am discutat mai înainte vibraţiile 
de valență (simetrică și antisimetrică) ale acestei molecule, care se produc 


de-a. lungul axei moleculei și sint nedegenerate (vezi p. 723 si fig. 21.1). 
si 


UN 


Deplasările si coordonatele de simetrie corespunzătoare, qi = Qa = de ) 

= — (a = (a, DU Se schimbă la o rotatie în jurul axei cu un unghi arbitrar tele x si y se transformă după binecunoscuta lege 

o, în particular cu un unghi de 180° (adică la aplicarea operației de simetrie aC ae pO Pu | 
C) ; la o oglindire în centru, coordonata q, își păstrează semnul, adică este g S EN ? +y sing, - (22.20) 
pará, iar coordonata. q, își schimbă semnul, adică este impară. În conformi- Tiver y! = Coy = — % Sin o -+y cps o. i 
tate cu notaţiile introduse în paragraful precedent, vibraţiile în cauză RES om. i 

aparțin tipurilor de simetrie A, ȘI Au Dimpotrivă, în cazul unei vibrații X = %' cos p — y' sin o, | " 

de deformatie, atomii se mișcă, perpendicular pe axa moleculei (fig. 22.8 a), y. = x' sin o + y' cos g. : i (22.21) 


Li 


În felul acesta, cu ocazia rotației cu un unghi oarecare, coordonatele 


ceea ce duce la o încovoiere a moleculei. Se vede imediat că deplasările 
de vibrație se transformă 4 RULA: ri 
t sformă una într-alta, în particular, la o rotație C,, cu 


isi schimbá semnul in cazul unei rotatii C, cu 180 in jurul axei moleculei 
(axa 2), cum și în cazul unei oglindiri în centrul de simetrie 2 și într-un plan 
care trece prin axa moleculei si este perpendiculer pe planul vibratiilor. 

Particularitatea cea mai importantă a vibraţiilor de deformatie ale 
moleculei.CO, constă, în aceea că ele se pot produce în orice plan care trece 
prin axa moleculei. (vezi. fig. 22.8 b). Analizând pentru simplititate depla- 
sarea atomului C faţă de atomii O, o vom descompune în deplasări 
două direcţii perpendiculare între ele (axele x si y). În felul acesta, vibrația, 


care are loc într-un plan oarecare ce trece prin axa moleculei se desconipune 


l în două vibrații independente, care au loc in planele xz $i yz, fapt caré 
aa corespunde la dou& grade de libertate. Tocmai de aceea molecula, CO; are 


| : T o V! , i 
un unghi neus = 90 x = C x m y, y = Gy = — x, adică x si y se 


transformă unul într-altul. 

„Degenerarea este legată tocmai de faptul că nu se pot separa coordo- 
natele de vibrație corespunzătoare diverselor grade de libertate care, în 
urma, aplicării operaţiilor de simetrie, să se transforme independent una 

față de alta. Gradul de degenerescentá este egal cu numărul coordonatelor 
esentialmente legate între ele în cazul considerat avem două coordonate 
esențialmente legate între ele și, ca urmare, se obţine o dublă degenerare. 783 
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t 
D 


eliene, ale cáror elemente comutá toate între ele, coordonatele 
fel încât la oricare cperații de simetrie ele să se transforme una 
stant egal în valoare absolută cu unitatea) şi degenerarea să nu 
beliene, aceasta nu se poate face și totdeauna există ansambluri 
de coordonate legate între ele, fapt care conduce la degenerare. Pentru grupurile de simetrie 
joasă, discutate în paragraful precedent, şi care sînt abeliene, vibraţiile tuturor tipurilor de 
simetrie sînt nedegenerate (vezi, de exemplu, pentru cazul grupului Cay transformările (22.14) ; 
coordonatele gg şi da se transformă una într-alta pînă la semn). 

Din punctul de vedere al teoriei grupurilor, transformările liniare ale coordonatelor de 
vibraţie forniează cu ocazia operaţiilor de simetrie reprezentarea grupului punctual căruia, îi 
aparține molecula. Aga cum s-a indicat în capitolul 3 (vezi p. 93), prin reprezentarea, grupului 
se înțelege ansamblul transformărilor liniare corespunzătoare elementelor acestui grup, iar 
numărul mărimilor care se transforimă între ele determină dimensiunea reprezentării” . În cazul 
considerat de transformare a coordonatelor x şi y avem o reprezentare bidimensională, care 


se poate scrie sub o formă analogă cu (3.81): : 


în cazul grupurilor ab 
pot fi totdeauna alese în așa 
într-alta (pînă la un factor con 
aibă loc. În cazul grupurilor nea 


operaţiile grupului C4 Co Se i i Oy Ca 
matricele transfor- | 10 cos. sin e | — cos ọ sin q | —1 0 | 1 0 | 1 0 (22.22) 
MATAL | 0 1|| — sin cos o Sa sira 0 =i 0 —1110 —1 
Aici s-au introdus matricele transformărilor, ţinîndu-se seama cá pentru molecula CO, 
indirile în planele verticale cy xx 


etrie Do; , care include inversiunea 4, ogl 
Co şi rotaţiile Ca = Gu Oy în jurul axelor orizontale de 
obţin aceleaşi matrice ca pentru Ce şi respectiv, oy, 


difică coordonatele x și y. 


avem grupul sim 
rotaţiile însoţite de oglindiri Sg = Oh 
ordinul doi ; pentru ultimele două operaţii se 
ca urmare a faptului că operaţia o; nu mo 

Matricele (22.22) constituie o reprezentare bidimensională, a grupului Doo, care este 
o reprezentare ireductibilă (vezi p. 93) : această reprezentare nu poate fi redusă printr-o altă, 
alegere a coordonatelor de vibraţie la un ansamblu de două reprezentări monodimensionale 
aga fel încît fiecare coordonată să se transforme în ca însăși. Ireductibilitatea reprezentării 


(22.22) determină tocmai dubla degenerare a vibrafilor : coordonatelor echipotente x și y, indi- 
solubil legate între ele, 1 


e corespund frecvenţe de vibraţie egale. Reprezentarea, (22.22) deter- 


mină tipul de, simetrie dublu degenerat. 


De ireductibilitatea reprezentării (22.22) ne putem convinge dacă introducem în locul 
niare x + iy şi 4 — iy, care în acest caz au 


coordonatelor de vibraţie X gi y combinaţiile lor li 
un sens simplu, $i anume x -+ iy dă o suprapunere între vibrația, de-a lungul axei * şi vibraţie 
de-a lungul axei y, deplasată ca fază cu + 5 (pentru x 


xg elot şi y = Yo ciot avem + iy = 


+ pi ICE X) i . 
2 elot == Yoe 2/ , vezi nota dela p. 139). în conformitate cu (22.20), x’ + îy = 
cos) = x (cose — isin g) +y (sin 9 + i cos q) = 

) de unde, in baza relaţiei cos e — i sin ọ = e-9?, 
iy! = ele (x — iy), În felul acesta, coor- 
a într-alta pînă 1a factorii 
ficienţilor de transformare 


= Yee : 
= (x cos +y sin g) +i(—# sing +7 
= x (cos ọ — i sin g) + iy (cos o — i sin q 
obținem x’ -iy = e-19 (x + iy); în mod analog x — 
donatele x + iy şi x — iy se transformá cu ocazia operaţiei Cg un 
e-i şi elo, egali in valoare absolutá cu unitatea, iar matricea coe 


e-ie 0 . 
este de forma P jo Pentru operaţiile C, şi i se obțin vechile matrice, însă pentru ope- 


si aas M 
A în capitolul 3 s-au transformat, liniar funcţiile de und 
liniare de coordonate, însă, din punctul de vedere al teoriei grupurilor, 


nici o importanță. 


! i 
** Matricea 


aceasta nu prezintă 


pentru care 
H 


+ 


corespunde oglindirii ot?) în planul xz 


paza x=lg ty 


4; aici analizăm transformările 


VIBRATII DUBLU ŞI TRIPLU DEGENERATE 


ratia de oglindire c, rezultatul indi 
a ei n lure ed Pici Pied altul. la o oglindire în planul xz (x = x, y = —y) şi o 


v +i = cula + iy) =s — dy eO (y 4 iy) 4-1 (dy), 1 
x — iy = (x — iy) = x + iy = 1 (x + iy) +0 (x — iy) f 


ad ^ Ș d 
1Cà coordonatele 14 + iy Si g iy se transformă una într alta ŞI matricea, transformării este 


(22.23) 


de for 
orma + În locul reprezentării (22.22) obținem o nouă reprezenta; 
entare ; 
operaţiile grupului [on Co S. j 
z j ý 
matricele transformării |1 0|]e-iẹ0 |] e-ip 0 1 0 E i 
Y | — 1110 1 
9 ajlo cielo eef} 0-—1/[1 olli șI al 


în felul acesta y $ 
" coordonatele V -H 1 — p: S 
E 1 1y se transformă una prin cealaltă i nu numat 
una într-alta, adică coordonatele de vibraţie într-adevăr nu se pot para acea ta 1 eamná 
S se c > Sta NS 

Menţionăm, că pentr u gr upul Cu. din care lipsesc operaţiile Oy ȘI Cs, Ed + 1y ȘI X-—1 
Es p t . t P. unidimensionale 7 
se transformă inde endent una fa a de alta Ob inem două re rezentări M 


operaţiile grupului C, Co 
transformárile pentru 
X + ip I evie j 
transformarea pentru l ixi 
s= iy 1 eit 


însă deşi aceste 
, i reprezentüri sint ind î 
doe ge ia ependente, ele sînt totuși com: -conjuge 
a ap Rn a MM ugate x -|- iy si x n Pa cd im nu S 
tă a coordonatelor (s oile e a e pe, distino- 
A ae e eA 1 xemplu de degenerare distinc- 
Ea sat i y udo egeneratea concomitentă a donat ^ 
' dme» d de nii coordonatelor), despre c 
li dport ad zul moleculelor liniare, care t i ph 
M a t ; otdeauna au plane de 
Mi eei qui e e QE a concomitentă, degenerarea disti i ii 
| : MES deger a distinctă a vibr 
ds simetria 2 SC $ ru molecule ale cáror configuratii de echilibru se den 
rincipala istică a transi i 
asc sp mirele diana a transformărilor coordonatelor cu ocazia aplicării ii 
ei e em or grupului corespunzător sint cavacterel, i atat $34. 005) 
asi or diagonale ale matricelor de transformare UOTE "E 
matricele reprezentării (22.22), caracterele sînt | 


X(C) = 2, y (Co) = x (Se) = 200s 9, x() = —2, x(c) = y (Ca) 0. (22.20) . 


Caracterele nu depi 
pind de alegerea coordon: initi 
la coordonatele x, y 1 oordonarelor inifiale*. În particula: i T 
din (22.22) si (22. i». pa auf Rae, x d D. fe ix se modifică diu Misa 
aceleaşi pentru operaţii de si Ă mportantă a caracterelor constă in 
u imetrie aparținînd iaşi constă în aceea că ele sînt 
pentru operaţiile C si C pa aceleiași clase (vezi $ 18.4, p. 622), 1 săi 
(22:26)). De aceea, da obice care aparțin aceleiaşi clase (în cazul exi ten Du Heu 
: : dică caracte xistenfei planelor a,) (vezi 
dintr-o anumită clasă. În ei se in racterul o dată pentru toate ii - 
&. cazul grupului ipee e operaţiile care fac 
avem urmátorul ansamblu de rad esta pentru tipurile de simetrie dublu kea 
clasa operațiilor C, Co So i C 
E 9v 2 
cud l 2 2coso 2coso —2 0 0 (22.27) 


—MMMMMM—À—— — ————— 


* Ín cazul tra ii ii 
zul transformării funcţiilor de undă, (vezi p. 92) — de alegerea sistemului 
; mulu 


acestor funcţii, 
785 


50. — e, 108 


AU 


€ E 


. qgó thi lui. 


O asemenea tabelă, de caractere determină, reprezentarea ireductibilà corespunzătoare 
rile de simetrie pentru 


gi, prin urmare, tipul de simetrie. 


grupurile Cw $i Dan; 

cărora se transformă coordonatele de vibraţie în cazul grupuri 

aceste cazuri foarte simple, coeficienţii cu care se înmulțesc coor i 
aplicárii operaţiilor de simetrie S dimensionale, ale căror caract 


Y 


"BE 


' Fig. 22.10. — Vibratiile de valență plane 
ale moleculei de tip XY,: a — configu- 
rafia de echilibru a moleculei ; b — de- 
plasáti simetrice ; 6 — deplasári antisime- 
trice; d, € — deplasári dublu degenerate. 
exemplul (22.25), cind caracte- 


Matrice unidimensionale avem și în 
elor x + iy ṣi € — iy complex- 


coeficienţii. corespunzători. 
rele a două reprezentări, formate prin transformările coordonat 


' conjugate, sint gi ele complex-conjugate. 
Diverselor reprezentári ireductibile le corespund si diverse ansa: 
asupra cărora însă nu 


Caracterele prezintă; şi o serie de alte proprietăți importante, 
avem posibilitatea să ne oprim aci (vezi, de exemplu, [137), 8 20). 


Un alt exemplu de vibrații dublu degenerate îl oferă, vibraţiile plane 


de valență ale moleculei de tip XY, (fig. 22.10 a) * care are simetria Dan: 
Pentru variațiile lungimilor celor patru legături X—Y putem intro- 
e 


duce coordonatele de simetrie (fig. 29 10 b, c, d, 
g= R7 qa = aa 


mbluri de caractere. 


(22.28 


Q7 da Qa = = qa d 
= a ds da = di: 
gj = q = — da — a > du 


i 
* Din această categorie trebuie si 
tic rar, tratarea lui prezintă, totuși in 


X facă parte ionul (PtCh)" ; degi acest caz se intilnest 
teres din punct de vedere metodic ca, urmare a simp! 


prac 


plană (grupul Day, fig. 22.11 a) sau piramidală 
exemplul concret oferindu-l i piei NH, EE 
zi Eu RA e 


a DE oi aa a iii DUM E EU 


VIDRATH DUBLU ȘI'ERIPLU DEGENERATE 
Coordonata g, nu se modifică, oricar fi A | | 
dp își schimbă semnul la o rotàti Part genre de simetrie, coordonata 
M Gates edel 2 rotàtie C, cu 90°, coordonatele gy si gj, așa cum 
S vedea, se ransformá cu ocazia acestei operații na Thl 
și anume (vezi fig. 22.10 d și o) : erai Ap Ant si 


g, = Can = p 


qa = Caduw ~hi J | (22.29) 
x 
Nr 
yd | 
y 


g g 


f T A a pda: de valență ale unei mole- 
e M Ys: a — configuraţia, de echilibru 
ai d lecule plane; b — configuraţia de echi- 
aia da ei molecule piramidale ; c — deplasări 
a simetrice; d, e — PE dublu degene- 
rate. MEE l 


Cu ocazia, rotației C e : 3 

i pta ,cu 180, ele schimbá semnul ; 

oem Sb cae operatia C, de două ori (C$ = Cj) din e a poate ușor 

paie Pe eplasárilor reprezentate in figura 22.10 d ici Ha 

de Stai a Ali de vibraţie, în perfect acord cu apial a isa ani 

de faţă EE 3 iu hs M pa concomitent.. În felul Sn d 

iran ^ut 1 oor donate q 4, s i le sta, In cazu 

ținînd tipului de simetrie Pena A ate total p 1). o 
' E | Tica A [4] 


vibratie apartinind ti i i i 

t | tipului de simetrie nedegenerată isi j 
a cu axa C,) si o vibratie apartinind tipului de s * o dae fi 
ată, notată, de obicei, cu E. j aid pi ese Hone 


Un caz mai complicat îl oferă vibraţiile moleculelor de tipul XY 


Pentru variațiile lungimilor celor trei legături echivalente gi, q 
: nte Qi, Qa; da 


se pot introduce coordonatele de simetrie (vezi fig. 22.11 c, d, e) ` 
> VY ` t sAd $ Wy €) 2 


4 = Qs = Qa = fa». | Aa 
di C 0, VE z — 43 = Q1; mE IE: "a oct l 
h : P uus xh T 292.30) 
P GE l2 = 28 = u: (22,8 
718% 


i 
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nu se modifică oricare ar fi operaţiile de simetrie aplicate 
lor total simetrice ; coordonatele q; și gs se transformă 
e după o reprezentare ireductibilă bidimen- 
[55], lor le corespund frecvențe de vibrație 
egale. În felul acesta avem vibrații dublu degenerate care diferă prin forma 
lor ; pentru una dintre vibrații variază în sens opus (qa = — ds) numai două 
legături, iar pentru celălalt caz toate cele trei, si anume cu amplitudini 
diferite. Vom analiza mai în amănunt în paragraful următor problema 
privind tipurile de simetrie pentru grupul Cs, (vezi p. 790 şi tabela 22.3), 
Pînă în prezent ami analizat exemple de vibrații dublu degenerate. 
Drept exemplu de vibrații triplu degenerate pot servi vibraţiile de valență 
ale moleculei de metan, CH,, care se bucură de simetria, T, (vezi § 18.5, 
p. 626). Pentru variațiile lungimilor celor patru legături C—H putem intro-, 
duce coordonatele de simetrie (fig. 22.12 a, 5, c, d):. 
q= da da da» 
h= — dg 7 — 4a 7 — 044 77 0v 
| Qi 77 — (a7 da — da — due 
h = — dà 7 — a7 u= l 
Coordonata q, nu se modifică la aplicarea diverselor operatii de simetrie 
și corespunde, ca si în cazul moleculei plane de tip XY, (vezi (22.28)), vibra- 
țiilor total simetrice. Așa, cum se poate ușor vedea, cu ocazia operaţiilor 
de simetrie, coordonatele qr, qu, dy, $e transformă una într-alta sau identic. 
De exemplu, cu ocazia rotației C$ cu 120" în jurul unei axe de ordinul trei 


care trece prin atomul 1, atomul 2 ocupă locul atomului 3, atomul 3 ocupă 
locul atomului 4 și atomul 4 ocupă locul atomului 2 și avem 


Coordonata q4 
și corespunde vibrații 
cu prilejul operaţiilor de simetri 
sională ; așa cum se poate arăta 


(22.31) 


| d; duo di = do dur e (22.32) 

Cu ocazia rotației Cf? cu 180? în jurul axei v, își schimbă locurile atomii 1 

și 2 și atomii 3 și 4; 

d = di dn 7 — do dm — Issi- 
elor de simetrie qj, qa, du; Sînt 

y si, respectiv, z : de-a lungul axei 

in timp ce cele douá legáturi 


Deplasárile corespunzátoare coordonat 
așezate în același mod față de axele x, 
date cele două legături din față se lungesc, 
din spate se scurtează (fig. 22.12 b, c, d). 
Este; clar că celor trei tipuri de deplasare le corespund frecvențe e gale, 
adică, avem o vibraţie triplu degenerată. 
Menţionăm că legea de transformare a coordonat 
Qi, dg; dr coincide cu legea de transformare a coordonatelor x, 
ia rotației C[", axa x ocupă locul axei y, axa y ocup 


elor de simetrie 
y, z. De 
exemplu, cu ocazia ro ă locul 
axei z și axa z ocupă locul axei x, adică | 


ei, mer iesus (22.34) 


i 
i 
| 


(22.33) | 


VIBRATII DUBLU ŞI TRIPLU' DEGENERATE 


iar cu ocazia rotației C® 

Eom y =y T UA QE 
x . 2 pă - 29, 
în conformitate cu (22.32) și (22.33). | ix 


Caracterele vibratiilor triplu d 
uh ole vibra triplu egenerate de felul celor discutate i i 
te cele cinci clase posibile de operaţii de simetrie apartinind rit T 58). 


Fig. 22.12. — Vibraţiile de 

; i valență ale mole i 

metan: a — deplasári total sinet. b, c, d ale petre 
triplu degenerate, s 


Cu ocazia rotațiilor C,, t 
, s toate coordonatele isi i ile şi 

mehr 3 e isi schimbä locuril , = i 
a nin ss boda rp X, y; 2, coordonatele se transformă, identic UE tr a iouate 
Hp pa s o A ouă, coordonate şi-l schimbă, (vezi (22.33)) prin urm i e EL 
schimbá semnul, iar A axelor x, y, z însoţite de oglindire, una di je. ec fer y 
apii e st bel iur e se rata una într-alta ; de aceea iarăși eri es, pus " 

| gin plane diagonale care tr in j id ed Apa 
o : E e trec prin f i C l 
4 inel ap în bs însăși, püstrind semnul, iar celalalt Page V Bard a 

;' E s n siirșit, pentru operația identică C, X(C) == € lt Bu cit ia i 
f n telul acesta avem următorul ; MNA 
PRESE i deal metre m ua nS de caractere pentru vibraţiile triplu degenerate 


operaţiile de simetrie... C, 8C; 3C. 604 6S, 
2 a 


caractere ............u. 8 0 —1 1 —1 (22,36) 


: (22.36) constituie încă, un- « 
| (22. |, exemplu de caracteristi i i i 
Vende d Ein plu . Cteristicá a tipului de s ic j 
s uid à ET irc de caractere care determină legea de ban a yer E 
a aplicarea diverselor operații de simetrie i ial caii iai 


E ^" ^ 
rate edad d i deus Dre di ue vibratiilor degene» 
DUM oale pa 0] etrie ale mol i de 
configurației ei de echilibru la grupul de simetrie de gi ci p cm 
Dit Up. 789 


d 


22 @ SIMETRIAS VIBRATIILOR OM 


ape UR UU i iată ape 


OLECULELOR POLIATOMICE | 


8 224. TIPURILE DE SIMETRIE PENTRU MOLECULE CARE FAC PARTE 
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i care anume tipuri de simetrie ale vibratiilor, 


; m urmár me | t x 
Nt "degenerate, sint posibile pentru diversele grupuri cu ax 
h " EA in "m `> 3. l ] i 
i ad od se poate determina pentru un grup m sud Men 
al aeea tipuri de simetrie, cum Și numărul tipurilor de simetrie p 
fi | enerescentá. . . 
Bee n x ră aráta Cu [137], ub aes Fă Tor 
| Ă j ; număr fiil 
] al tipurilor de simetrie este ega cu a e le 
tota ? şa cum am văzut în capitolul 18 (p. 623), pentr E up r 


de simetrie. À dinul À al grupului C 
abeliene numărul claselor 7 este epal eu a pentru oleas de simetrie 


i . 779 
decurge rezultatul formulat în $ 22,2 (p de D Perle te egal cu ordinul h 


joasă ărui árul tipuri 
Th coniu eR 7 liene, numärul claselor este mal muc 


: Pentru grupurile neabelien: mári c L » 
a UE tul ului "d de aceea numárul tipurilor de simetrie este to 


i mi î j lui. 

ic decit ordinul grupu "M "€ 
denne ith o formulă generală care permite să se ie pa miei 
grup dat numărul tipurilor de simetrie cu diverse grace . g 
Să presupunem că gr 


adul de degenerescență al celui de al lea tip de 
simetrie este k(t = 1, 


2 ..., 7, unde y este numărul claselor). Atunci ordinul 
grupului este 


| TES 22.37 
= Beer e (22.37) 


pă neres- 
adică ordinul grupului este sea, cu suma pătrate e Eee E. Ri 

T ipurilor de simetrie p f a | - 
Pin poda m qs de z pătrate este totdeauna unică. Pentru gru 
nu 


i si i si al cu 
purile abeliene; toţi: k; sint egali cu unitatea și h este pur $i simplu eg | 


i unități. b Pus : 
de E ens formula A duele SE ui cu (18.24), ope- 
e XE pu grupul C4; de or inu E ARI ie NERO : 1 compus 
sasi de RC se împart in trei clase; Prin urmare, 6 trebuie des NAE 
intt-o sumá de trei pátrate, ceea ce dà 
6—1 p gLm-bBiT^5 .. 
: v.s m 4 H 1 de 

iiică se obțin două tipuri de simetrie de vibrații nedegenerate și un up 

adică . un c 

i i ibratii degenerate. B 4 formitate 

simetrie de vhs tr mai complicat, Ta, de enfin z^ Prin mare 
O8y óperdtille de simetrie se impar: PUTES ce dă © 
a e într-o sumă de cinci pătrate, ceea ce dă T 
pp cica să pe Sai = it UNE o 
NM C vibrații. nedegenerate, un tip de 


(22.38) 


790 adicá se obţin două tipuri de simetrie de 


simetrie de vibrații dublu degenerate și două tipuri de simetrie de vibrații 
triplu degenerate. ` 

Se obișnuiește să se noteze tipurile de simetrie. nedegenerate, ca si 
în cazul grupurilor cu simetrie joasă, cu literele A și B, tipurile de simetrie 
dublu degenerate cu litera E și tipurile de simetrie triplu degenerate cu 
litera F. Pentru grupurile de simetrie medie, care contin operații de rotaţie 
în jurul unei axe preferentiale de simetrie C, de ordin n > 3, A simboli- 
zează tipurile nedegenerate de simetrie pentru. care coordonata, de vibrație 
nu se schimbă cu ocazia rotațiilor în jurul acestei axe, iar B tipurile de 
simetrie nedegenerate pentru care această coordonată schimbă, semnul la 
aplicarea. operaţiei C,*. Diversele tipuri de simetrie de un 'anumit gen 
(A, B, E, F), atunci cînd ele sînt mai multe, se notează cu indici suplimen- 
tari: se folosesc astfel literele g si u (pentru tipurile de simetrie pare si 
impare), semnele prim și secund (pentru indicarea comportării față de 


-oglindirea în planul o, perpendicular pe axa preferentialá) sau cifre (de 


exemplu 1,2 pentru a deosebi două tipuri de simetrie fatá de o anumită 
rotaţie în jurul axei C, perpendiculară pe axa preferențială, sau față de oglin- 
direa în planul c, care trece prin axa preferential&). 

Tipurile posibile de simetrie pentru grupurile Ca, două nedegenerate 
și unul dublu degenerat, se notează cu 4, A, si E. Tipurile A, si 4, diferă 
prin comportarea lor fatá de oglindire in planele de simetrie o, : în cazul 
tipului total simetric A, semnul se păstrează, iar în cazul tipului 4; semnul 
se schimbă. În felul acesta dezvoltării (22.38) îi corespund tipurile de 
simetrie : l 
Cy, : A, Aa, E. í 


(22.40) 


Coordonata de simetrie g, din (22.30) se referă la tipul 4, iar perechea de 
coordonate g, și qy la tipul E. 

Tipurile posibile de simetrie pentru grupul T; — două nedegenerate, 
unul dublu degenerat si două triplu degenerate — se notează cu 44, Áz, 
E, F, si FA. Tipurile A, și Aa, analog cazului grupului C,,, diferă prin com- 
portarea loi cu ocazia oglindirii : în cazul tipului total simetric A. se pás- 
trează semnul, iar pentru tipul A, semnul se modifică cu ocazia, oglindirii 
in planele c,, care trec prin muchiile opuse ale cubului. Tipurile F; și Fe 
diferă de asemenea prin comportarea, la oglindire în aceste plane, însă 
într-un mod mai complicat. În felul acesta, în conformitate cu dezvoltarea, 
(22.39), avem ‘tipurile de simetrie | 

ques A,, Aa, E, F4, Foe (22.41) 
Coordonata de simetrie q4 din (22.31) se referă la tipul 4,, iar grupul celor 
trei coordonate gy, qu, Qu, la tipul Fe. M l 

Menționăm că vibratiile total simetrice aparțin totdeauna tipului de 
simettié nedegenerat A (în cazul grupurilor Cs, și T, tipului 4). 


tia Ch ar fi dat (— 1)” = —l, iar C$ = CG. 
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tabelele 29.3—92.11) sint trecute tipurile 


de simetrie pentru grupurile punctuale de simetrie medie și a P 
mai importante in tratarea! spectrelor de vibraţie $i electronice ale e 
culelor *. În prima coloană din tabelă sînt date notatiile tipurilor de d 
iar în ultima coloană sînt trecute componentele P,, ua, Și ay apartinin tipu- 
i bună j i i în cazul tabelelor 22.1 si 22.2. Pentru 
rilor corespungătoare de simetrie, ca și în A : i 
fiecare tip de simetrie existá date care caracterizează comportarea E 

față de operaţiile de simetrie de diverse clase. Tipurile de simetrie nede- 


t 


În tabelele date mai jos | 


i 


| Tabela 22.3 
Tipurile de simetrie pentru grupul Cs; 
Cá» | C4 | i 2C; | 3o, 
A 1 | i de 1 Prii azs Oow F Ayy 
e» 1 l —1 "oua 6 
: : 0 Py, Pui Vas Uy; Xag» 
R : al Quz; Oa 7 Ayy: Xay 
"s Tabela 22.4 i 
Tipurile de simetrie pentru grupul Ds; i 
Dan C4 2C, 3o, Oh 2S3 3C, : 
| : 
Ai E 1 1 1 1 1| Gu za + ou 
VASE! 1| =A] -i 1 1 
Ag ` 1 1j esl 1 1] —1| p 
d 1 1 af -1|-1| —1| Pe 
, Pg, Py; 
T i n : * D d Ayy: Ca 
E" 2 -—1 '0 —2 1 0 as > duz: Uso Uy 
| l Tabela 22.5 | 
! "Yipurile de simetrie pentru grupul Dag : 
1 A | . : r 
Dga | e 2C; 3egq i siu 3C, | 
Aig i i : ! : : A Oaza» Aaw t Ayy 
dis | 1 zj 1 1 | -i | w 
a 010] 1 ad -il -a dee. B 
si us — Oyy: ay Ou Our 
Eg » —i 0 2 —1 ta f T 
Eu ia | =i 0 —2 1 0 | Pa Py 
. 


* Tabele pentru alte grupuri punctuale se gásesc in monografia lui Herzberg [53] 


Tabela 22.6 
Tipurile de simetrie pentru grupul Da, 
Da | € | 2G (C=C, 2C, | 2C3 | on | 2e, | 204] 23, |. îi 
-Aig 1 i 1 1 1 1 1 1 1 l FO, Cey d- yy 
Aiu 1 1 1 1 PT 1 1 1 1 
Aa 1 1 Isl A E mem 1 ilu 
Aou 1 1 Lj.i1l1-34 d 1 iei jet 
Bio 1 — Í 1 i —1 1 1 -—-1 —] 1 Ca mes yy 
Biu p Tl 1 berg eds i I| ud 
Bag p p rd 1 1| —1 ide l | agy 
B 1 |l 10 ati ] Ia ied "Ee 
E, 2 0j; —2 0 O | —2 0 0 0 2 | Ugs Mr; uz, Cara 
E |2 ol —2 0| O0 2 0 0 0| —2 LPS Py 
Tabela 22.7 
Tipurile de simetrie pentru grupul 2,7, 
Dan |G| 20, 2c? | 5o, | on 25, | 2s? 5C, 
Ai = 1 1 1 1 1 1 "dd ways + gu 
Ay 1 1 1 Sy 5 i =l 1 
EH i 1 1 —1 1 1 1 —1 | up 
Ag 1 1 1 I| —1 — 1 al —1]P, 
Ei 2 | 2cos72° |2cosi4j | 0] 1| 2cos72| 2cosl44| 0| Ps, Py 
Ey 2|2cos72 |2cosl144| 0| —1 | —2 cos 72° |—2 cos 144°] O| ou, ys; gs y 
Ez 2 | 2 cos 144°| 2cos72° | 0] 1| 2cosi44* 2cos72 0 | agy — ayy, Ogy 
Eg 2 | 2 cos 144°] 2 cos 72° 0 | —1 | —2cos 144*| —2 cos 72° 0 
Tabela 22.8 
Tipurile de simetrie pentru grupul Den 
Da | C că sc, [sed o, |. | ca 5,25, stus 
Aa 1 1| 1| 1| 1f 1] 1| 1] 1| 1| 1 l | OG, Qay + o 
Aa dob. s edge r al ei tec v 
Asa 1] WX] GR debile 1ļ|—1ļ—1ıl d4 4 1 | us 
Azu 1j af af dGjexbelbeil af N SS e 1i P, 
Byg Ljerh odd A (MM, a IUNIE A pe A Mu e dd 1 
By blell Sd udyp.lLerb od. 4dbeibheri 1| i 
Bag Ilf] lia dati TESI] 41-4 1 
By pipi Asie e il did) del 1| ed 
Eg 2| 1|—1|-2j|] 0] 0|—2| 0| 0|—1| 1! 2 | aag, Ouzi Waa 
Ew |2| iļ-il-2| 0| 0, 2| o| 0| 1|-1| -2 | E pu mt ™ 
Ezg 9 li] 2} 0o} o] 2| oj 94 11 2 | dye — Ayy: gy 
Ey 2|—1|—1| 2| o| 01-2] boo] dl 1| 2 793 
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generate păstrează sau schimbă semnul la fiecare dintre operaţiile de 
simetrie (1 sau —1). Comportarea tipurilor de simetrie degenerate este 
mai complicată. Mai jos sînt date explicații la tabele pentru un cititor care 


Tabela 22.9 


ES : Tipurile de simetrio pentru grupurile Coor si Doch | 
| se interesează de caracterizarea, detaliată a tipurilor de simetrie. 
C Dor G 2Co Sy | on [Sa = | 259 i s În tabele sînt trecute ansamblurile caracterelor pentru toate tipurile de simetrie posibile 
i i iu a e 1 (EA ON . pentru un grup dat, așa cum s-a, procedat în paragraful precedent pentru tipul de simetrie dublu 
degenerat al grupului Doo $i pentru tipul de simetrie triplu degenerat al grupului Tg (vezi (22.27) 
+ 1 1 joo od 1 1| Qez: d şi (22.36)). ; 
| A, (Et) Ayo (Za) oa -—i zs —1| P; Datele pentru grupurile Cy), Dgr și Dya cu o axă preferenţială de ordinul trei sînt trecute 
| ; ( il 1 1 ni în tabelele 22.8 — 22.5. Caracterele sint date entru fiecare clasă de operaţii de simetrie, iar numá- 
| E ( a 1 : : P 1 1 p | 
| g7 1 1 =l. 1 1 1 pu rul operaţiilor din clasă este arătat alături de simbolul operaţiei (vezi (18.26)). 
l X-) Agg (2n) 1 1 zA 1 Grupurile Day şi Dga = So, avînd același ordin (h:=12) şi același număr de tipuri de simetrie, 
| A 1 Agi (En) 1 1 xa acu ON 0 uyi dae» Oyz cu aceleași ansambluri de caractere, diferă prin comportarea componentelor PA, py $i Ayy Numărul 
Ea (Ilo) 2 |2 cos e 0|—2 Bo serum d di i tipurilor de simctrie pentru grupurile Dyn si Dag se dublează pur si simplu în comparație cu grupul 
E, (ID 1 ues : 2 | 2 cos 0 2| —2 2 cos e 0| Ps. Pv Cy, ; aceasta, este legat de faptul cá grupurile Dy, si Dag pot fi obținute din grupul Cs, prin adău- 
Esau (lu) b è 2 Q| Aee — Ayy Co garca operațiilor de simetrie 05 și, respectiv 4, care comută cu toate operațiile grupului initial. 
Eso (Aa) 212 cos 20| 0 2 2 2:908 «p A De aceea s-ar putea, să nu dăm o tabelă separată pentru grupul Cay, ci să utilizăm tabelele 22.4 
tog . . " ' . 7 z al B "P . 
D : 9| —2 | —2 cos 29 0 sau 22.5, omiţind din acestea, ultimele trei coloane şi lăsînd rîndurile prim, al treilea şi 
Es (A) | Egu (An) 2 |2 cos 20| 9 3 0 al cincilea. Pe viitor vom. da tabele numai pentru grupuri de simetrie maximă pentru un ordin 
i E.» (Dg) 2 l2 cos 8e ped. 2 | —2 cos va n dat al axei preferentiale. În tabelele 22.6—22.8 sint trecute datele pentru grupurile Dan n=4, 
i E, (b) ap V0 3 ol 2| —2 | —2 cos 3o 0 5, 6. Ele sînt întocmite la fel ca tabelele anterioare. 
2 Ezy (Du) 2 | 2 cos ve — . Menţionăm că pentru grupurile Dy, și Dep, cu axe de ordin » = 5 şi n = 6, seyobţin două 
, 2 ok past ee nit, ether , tipuri de simetrie dublu degenerate, E, și E, care diferă prin caracterele lor în raport cu Cp. 
. Pé măsură ce crește n, creşte și numărul tipurilor de simetrie dublu degenerate. Pentru grupurile 
e rea pd ve 8 | D 
Co şi Dop, cu o axă de simetrie de ordin infinit, se obține și un număr infinit de asemenea tipuri 


Tabela 22.10 


'Yipurile de simetrie poniru grupul Tg 


3C, 


de simetrie (tabela 22.9) ; pentru grupul Co, trebuie luate numai coloanele C, 2Co $i 9) 
Pentru vibraţiile normale ale moleculelor liniare se pot realiza numai tipurile de simetrie 
A, și E, *. Celelalte tipuri de simetrie sînt posibile pentru armonicele vibraţiilor de deformatie. 
În tabelă, sînt date notații analoge notatiilor pentru grupuri finite, cum și notafiile (in paran- 
teze) utilizate pentru stárile electronice ale moleculelor liniare, care vor fi analizate mai jos 


60 65, 
Ta C, 8C; urat (vezi $ 24.2)... | 
__ Pentru grupurile cu axa de simetrie Cop, de ordin infinit, tipurile de simetrie dubiu dege- 
1 1 1 | agg + Oyy T Dm nefate se obțin dacă se analizează legea de transformare a perechilor de mărimi de tipul i 
A 1 1 1 —1 1 (x 4- iy)! şi (x — iy) ** Îni cazul rotației cu un unghi q, (4 -iyl se înmulțește cue-ilo, iar i 
Aa 1 i E 0 0 9 Ogg — mw’ Za; — on — AY (x — iy)! se înmulțește cu elle (vezi p. 784) şi caracterul devine : i 
E 2 S —1 , By: Ug i . . | 
F, 3 ) E E | eed B, pa Pai Oyz» Czw» Yav x (Co) = e-ile + elle = 2 cos lọ (251,2, 8,...). (22.42) M 
Fa 3 , Pentru un e arbitrar, diverselor valori Z le corespund în general, şi diverse valori 2 cos le, | 
adică caractere diferite. Cu ocazia, trecerii la grupe cu o axă de simetrie Ca, de ordin finit 3 
Tabela 22.11 n,. trebuie considerate rotaţiile numai cu un unghi de sau multipli ai acestuia; diversele | 
f R ; ma. i 
Tipurile de simetrie pentru grupul Op i Iont | ái i ME I 
l À valori 2 cos Ip se obțin numai pentru l< 3 , adică [ = 1 pentru n = 39i n = 4, 1 «1, 2 pentru ih 
d de . i i n 7 ! h 
l 2| c; = il 65, | 8S6 | 30} sea | i E E Ni 
86s 6C; 6C, 80415; =? a i k ; u=5şin= 6 s.a. m. d. în cazul valorii / = i » posibilă în, cazul existenței unei axe de dg 
l 4e oy + Caz ordin n par, 2.cos res, «= 2 cos n = — 2, şi în locul unui tip de simetrie dublu degenerat se Wh 
i 1 1 1 1 1 1 1 1 | agg wv z P ; i ; 
y» i 1 1 1 1| =1ļ| -ijel E = obține un tip de simetrie . nedegenerat (notat cu B). ENS i 
d i il-1]|-1 1 i. 1 1 1 : Am analizat grupurile cele mai importante de simetric medie. În tabelele 22.10 si 22.11 M 
sad 1 1)—1|-1 1 g i T EP 0 | ogg — Cv doza 77 Agu — Og sînt trecüte datele pentru. cele mai importante. grupuri de simetrie înaltă, şi anume pentru 
20 g —- aw à : 
A ^ ced 0 0 2 —1 0 r n E: Ug: Uus Ut j * Vibrațiile dublu degenerate ale moleculei CO,, tratate în paragraful precedent, se referă 
F. s] oll] Li 1j 1 Til uos Ia tipul de simetrie Ey (Jy) (vezi (22.26)). E l 
P 3 pl i-a i| 9|. 1 1 lay dap E ** Aga se transformă funcțiile de undă de vibraţie pentru armonicele vibrafillor dege- 
p 3 0 1|]-1]|-1 1 x i m 1 1 Pa, Py, Pi nerate ale moleculelor liniare; vezi $ 22.6, formula (22.72). EE DM e 795 
E) 20 « 1 BÀ 1 T 1 dos 1 " — EA , £o - 
794 Fum 3| 0 
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grupurile T4 şi Oy. Pentru acestea este caracteristică apariţia, tipurilor de simetrie triplu dege- 
nerate F. Menţionăm că coordonatele triplu degenerate qr, qrr» dir: pentru molecula de metan 
(vezi (22.31)) au, în conformitate cu (22.36), caracterul y (6,4) = | gi, prin urmare, aparţin tipu- 
lui de simetrie Fẹ, aga cum s-a menţionat mai înainte fără, demonstraţie (vezi p. 791). 

n tabelele 22.1—22.11 pentru cele mai importante 
grupuri punctuale permite să se rezolve o serie de probleme legate de simetria, stărilor de vibrație 
şi electronice ale moleculelor. Cu ajutorul acestor caractere se pot găsi regulile de selecţie atit 
pentru tranziţiile de vibraţie, cît şi pentru cele electronice. Pentru tranziţiile de vibraţie atit 
în absorbție, cît și în emisie, trebuie ținut seama de proprietăţile de simetrie alo componen- 
telor P), ale momentului de dipol, iar în cazul efectului Raman de componentele «3, ale tenso- 
rului de polarizabilitate. Pentru tranziţiile electronice (in absorbţie si în emisie) trebuie ținut 
seama de proprietăţile componentelor momentului de dipol, cum si de proprietățile componetelor 
Ha si Qa ale momentelor magnetic si de cvadripol, fapt important la tratarea tranzifiilor inter- 


i 


zise în cazul radiaţiei de dipol. i 


Cunoaşterea, caracterelor trecute î 


| : ; : 
8 22.5. CALCULUL NUMĂRULUI VIBRATIILOR DE DIVERSE TIPURI DE 
SIMETRIE SI GĂSIREA COEFICIENŢILOR DE SIMETRIE 


Cu ocazia considerării vibrațiilor normale ale unei molecule cu un 
număr dat de grade de libertate de vibraţie și o simetrie dată, se pune între- 
barea la care tipuri de simetrie aparțin vibraţiile ei și cu cît este egal numărul 
vibraţiilor din fiecare tip de simetrie. | 

În cazul moleculelor! care aparțin grupurilor de simetrie joasă, un 
asemenea calcul nu prezintă dificultăți, așa cum s-a arătat utilizînd exemplul 
moleculei de etilenă (vezi $ 22.2, p. 780). Astfel trebuie pornit de la analiza 
coordonatelor de vibraţie naturale de diverse tipuri. În afară de coordonate 
care nu se schimbă ca urmare a aplicării oricăror operaţii de simetrie din 
grup (de exemplu Q pentru molecula C,H,), pot exista grupuri de două, 
patru și opt coordonate echivalente. Ansamblul coordonatelor echivalente 
(de exemplu două coordonate «5, «4, și patru coordonate ga, da, ds ds pentru 
C,H,) dá k vibrații apartinind la & tipuri de simetrie diferite. Parcurgînd 
toate tipurile de coordonate echivalente, determinăm numărul total al 
vibraţiilor -de fiecare tip de simetrie și în același timp găsim coordonatele 
de simetrie în care trebuie rezolvată problema mecanică a micilor vibrații. 

În cazul moleculelor apartinind grupurilor de simetrie medie și înaltă, 
calculul numărului vibraţiilor de fiecare tip de simetrie poate îi de asemenea 
efectuat pe baza analizei coordonatelor de vibrație naturale de diverse 
tipuri. De observat că, în general, pentru un ansamblu dat de coordonate 
echivalente se obţin tipuri de simetrie atît nedegenerate, cît si degenerate. 

Drept cel mai simplu exemplu poate servi calculul vibratiilor de diverse 
tipuri de simetrie pentru molecula de amoniac NH, cu simetria Cs, (vezi 

$ 18.2, p. 607). Drept coordonate de vibrație independente vom introduce 
coordonatele de valentá-fortá : trei variaţii, Q4, ge» 43 ale lungimilor legá- 
turilor N—H si trei variații «5, 23, aa ale unghiurilor H —N —H (fig. 22.134). 
Pentru cele trei coordonate echivalente q1, qa, qa putem introduce, in confor- 
mitate cu (22.30), coordonatele de simetrie q4, qi: az, Ceea ce dă o vibraţie 
nedegeneratá de tip 4, și o vibraţie dublu degenerată de tip E (vezi p. 791). 


! 
! 

[i i : $ 
| | i 

| H 


Coordon hi ă ietáti 
atele echivalente asg, «4, o5, după proprietățile de transformare, 


sînt perfect analoge coordonatelor q, , ga si ds ȘI dau, de asemenea, o vibraţie: 


nedegenerată de tip A, (coordonata de simetrie a, = == i 
o vibrație dublu degenerată de tip E eiae im = t = aa) ȘI 


de LPS Ar = ag, = 0,4 pentru as =0 și og — N 
a EDO CES "M i i 
=> — Gy = — 03). În felul acesta se obțin două p 
f s , a (3) 
el nedegenerate de tip A, (total simetrice) si y" ici (zu 
ouă vibrații degenerate de tip E, cărora le corespund n? 


coordonatele q4, a, si dq, €, ; Quo Om- 

.  Ceva mai dificil este calculul vibratiilor de 
diverse tipuri pentru molecula de metan CH, care 
are simetria T,. Drept coordonate de vibrație vom 
introduce de asemenea coordonatele de valentá-fortá : 
Dm as. a da , 4s, qa ale lungimilor legăturilor 
/—Hs variații ya, aa; (4, (og, Qag, X34 al - 
ghiurilor H—C—H (fig. 22.13 P). De observat că cal 
şase coordonate «,, nu sînt independente; ele satis- 


C 


fac condiția suplimentară * 
Fig. 22.13. — Coordonate 


ÎI a = aratat iat Xas F Xat ða = 0. (22.43) 
de vibrație : a — pentru 


Eliminarea uneia dintre coordonatele i 
perturbat simetria si aceasta nu ar fi fost ee cra ie Case, 
icd Wis c, CC. a condiției (22.43) la rezol- aab: 
rar emei privind vibraţiile poate fi făcută după anumi i 
i, yy zu ale cele mai simple, nu prezintă dificultăţi. În ara a 
2 ( ), pentru patru coordonate echivalente g, obtinem o vibratie 
legenerată de tip A, (coordonata. de simetrie q4) și o vibraţie triplu degene 
rată de tip F, (coordonatele de simetrie QF,I = Qi, Qr n= q Qr, ei , 
vezi p. 787). Aşa cum se poate arăta, pentru șase coordonate aan 
ai i Miis o coordonată de simetrie de tip 4,, o pereche de coordonate 
se pese ns Rs JL Grup de trei coordonate de simetrie de tip F,. 
n D Ve dais însă seama de condiția (22.43) ; pentru coordo- 
1 


led = = = = == . 
12 Gg = aa — ag = Ay — Og. = X, ; 


1 
T4 6 (^as + ais F ara F aas F aea F 034), 


(22.44) 


si, în conformitate cu (22.43), ea se anulează. De acee 

, : a pentru coordoi 
a se obține o vibrație de tip E si o vibrație de tip E În total a 
vi d simetricá nedegenerată. de tip A, (coordonata de simetrie g ,) 
o vibrație dublu degenerată de tip E (coordonatele de simetrie Og, aun) și 


. * Valabilitatea acestei itii it i 
(21.105) (vezi [55], vol. I, p. Qu. Se poate uşor verifica, dacă se utilizează formula 


COEFICIENTI DE SIMETRIE 
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coordonatele de simetrie qj, unde x, sînt coordonate naturale echivalente, iar z coordonate de simetrie. 
4 789 


două. vibrații triplu degenerate de tip Fa ( Pentru cazul particular dat aveni ansamblul de coeficienți - 


d æ 
dpm fnm mit RIO Pl 


î i cum am fác 
entru un grup dat, intocmal c 
HR patru coordonate echivalente qu de» da dA pentru grupul Ta: M 
în afară de determinarea numărului vibratilor normale f dada 
tip de simetrie, o importantá dea are s i Dara 
ă sări de simetrie, coeftcventv : 
leagá deplasárile de coordonatele n : mA 
icienti ecesară la rezolvarea problem 
terea acestor coeficienți este n i n 
mad vibratiile normale cu luarea în considerare a Tu a de 
simetrie, rezolvare care va fi tratată în paragraful urmátor. 


în mod analog se poate face calculul numărului vibratiilor de bua -—— du "do abia l | 
tipuri posibile și pentru alte molecule, aparfinind a tie (aa = În = l, n=l Cum hl, (22.48) | 
o o x : inainte numárul coordona i dnt m " l in : 
medie şi înaltă, e Tod dep pu de coordonate echivalente pos bile Caa = |! Ca = — Ll Ca = l, Cun = — 1, | 
ive i ru a : SE sa c MES | 
de diverse tipuri pen ut-o în cazul moleculei CH, pentru Ga = dl, Ca = — l, u= o— 1, Cann = l, | 


care poate fi scris dintr-o dată pornindu-se de la formulele (22.31). Coefi- 
cientii scriși într-o singură coloană determină! deplasările relative q, cu 
prilejul variaţiei coordonatei de simetrie date. 

Pentru variațiile lungimilor echivalente ale legăturilor N —H (sau 
pentru variațiile unghiurilor echivalente H—N-H) din molecula NH;, 
obținem, în conformitate cu (22.30), coeficienţii de simetrie 


" ies . ^ 1 | itä ti coefi- C zm 1 "E — 0 C peed 2 ' | 
n cazurile particulare tratate In capitolul de față, acești Cot. 14 = 1, ^ i bei ; m | 
i i e sa mule care leagă deplasările de coordonatele de RE "WE 1, ` (22.49) J 
ia toare. De exemplu, pentru variațiile celor patru lungimi echi- i | 
se d legăturilor C— Ë din molecula de metan avem formulele (22.31). (4 7l, =l, o 6g l. 


valente ale di 
Din aceste formule rezultă că 


d da + h + Iu dne ; 
da = gatar ut dm ; (22.45) 
dà == Q4 — dn + gu m 


qa = da — d: — dn Tod 


Se pot determina de asemenea coeficienții de simetrie pentru alte 
diverse cazuri, prezentindu-i sub formă de tabelă. 


Noi CS 


anai 


Asemenea tabele de coeficienti de simetrie au fost întocmite pentru cele mai importante 
grupuri de simetrie (vezi [55], vol, I, cap. 4) şi se utilizează pentru obținerea ecuațiilor seculare 


cu luarea în considerare a simetriei după metoda descrisă pe scurt în paragraful următor. 
Aceasta din urmă şi tabelele pot fi utilizate de asemenea $i pentru determinarea numărului 
de vibrații de diverse tipuri de simetrie, 


si invers Trebuie mentionat cá coeficienții de simetrie satisfac condiţiile de ortogonalitate 


1, i 
= — (qı + 92 + dac da), Mau = 0 UD. . 1 (22.50) 
da 4 l i T 
1 , l şi pot fi normați astfel încît | 
de = 7 lat 0 h —À xd -1 , (25) li 
4 | (22.46) i | | | 
1 Atunci transformarea inversă transformärii (22.47) este de forma | i 
doc pem ds — U)? i 
zj = UL Pa (22.52) 
1 ; ; z 
Ji = 7 CA — Qa — (ds + qa). fiind satisfäcută relația ; n 
; 2 ya? j l 
coeficienții de zi isi A (22.53) 


Coeficienții acestor transformări reprezintă tocmal 


simetrie. Sub formà generală putem scrie. (al căreí caz particular l-am întîlnit în § 22.1, vezi p. 774), cum si relația 


| d 
Xen = 0 (Æ ô). i ` 5 (2254) 


k + 
. 2.47 
ELT enam 


, .,Pentru scrierea ecuaţiilor seculare sint însă, importante rumai valorile relative! ale coefi- 
cienfilor de simetrie pentru coordonata de simetrie dată, (adică, coeficienții trecuţi într-o singu- 
ră coloană din (22.48) şi (22.49)) și normarea nu este obligatorie. 799 


ÎI II . 
_* Formulele (22.31).se pot obţine din (22.45) presupunind c 


à una dintre coordonatele 
este diferitá de zero, jar celelalte nule. -: E . 


7798 a» dp hre im 
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8 22.6. REZOLVAREA PROBLEMEI PRIVIND VIBRATIILE MOLECULEI. 
CU LUAREA ÎN CONSIDERARE A PROPRIETĂȚILOR DE SIMETRIE 


Introducîndu-se coordonatele de simetrie, problema privind vibraţiile 
normale se rezolvă separat pentru vibraţiile de fiecare tip de simetrie, așa 
cum s-a menţionat mai înainte (vezi p. 761 şi 774).: Prin aceasta este 
determinată necesitatea introducerii coordonatelor de simetrie în calitate 
de coordonate intermediare, între coordonatele de vibraţie naturale inițiale 
şi coordonatele normale definitive. , 

Separarea problemei generale privind toate vibraţiile normale ale 
moleculei într-o serie de probleme privind vibraţiile unor tipuri izolate de 
simetrie este determinată de faptul că energia cinetică şi cea potenţială, 
exprimate în coordonate de simetrie, se separă în părți, dintre care fiecare 
depinde numai de coordonate de simetrie de un anumit tip. Cu alte cuvinte, 
energia cinetică si cea potenţială nucontin termeni cu produse de coordo- 
nate de simetrie de diverse tipuri, adică termeni de forma, kip Zu 28 Map %a%g» 
unde z, și 2 sînt coordonate de simetrie de tipuri diferite. 


Pentru cbordonatele de simetrie nedegenerate, aceasta se demonstrează, foarte simplu. 
Într-adevăr, en irgia cinetică si cea potențială, privite ca nişte funcții ce caracterizează starea 
fizică, sînt invariante față de operațiile de simetrie, adică nu trebuie să se modifice în urma apli- 
cárii operațiilor de simetrie. Însă pentru coordonatele de simetrie Za şi Zg de tipuri diferite, so 
găseşte obligatoriu o operaţie de simetrie care, aplicată, face ca, una dintre coordonate să-și 
păstreze semnul, iar cealaltă, să şi-l schimbe ; de exemplu, în cazul existenţei centrului de sime- 


trie, coordonata pară își păstrează semnul la inversiune, iar cea impară îi schimbă, De aceea pro- 


dusele za za si Ze £, trebuie sási schimbe semnul şi, cum energia potenţială şi cea cinetică sînt 
invariante, trebuie ca kap = O si Mag = 0, ceea, ce trebuia demonstrat. Demonstrația pentru 
coordonatele degenerate este ceva mai complicată (vezi, de exemplu, [59] sau [55], vol. I, 
p. 201). Cu acest prilej se constată că pentru vibraţiile degenerate de fiecare tip se anuleazá 
şi termenii cu produse de coordonate de simetrie degenerate între ele, iar coeficienţii termenilor 


care contin pătratele acestor coordonate sint aceiaşi, 


Pentru a ilustra separarea problemei privind vibraţiile (cu luarea, în 
considerare a proprietăţilor de simetrie, să tratăm exemplul concret al mole- 
culei triatomice simetrice neliniare (de tipul moleculeiH,O) si să exprimăm 
dintr-o dată energia cinetică si cea potențială în coordonate: de simetrie. 
Vom porni de la formula generală (21.36) a energiei potenţiale pentru 
molecula triatomică neliniară; ca urmare a echivalentei legăturilor O—H, 
coeficienţii lui gf și qê sînt egali (fa, = Ra = kj, de asemenea 'și coeficienții 


. 


termenilor gx $i qa% (A, = Ag): 
1 1 x 
U-— 3 ka (di + qa) + 2^ a? + Mda + An -F a) a. (22.55) 


4 


Introducem acum, in conformitate cu (22.4) si (22.2), coordonatele de 
simetrie q,, q, $i «,. Obtinem F 


U = ht ka + Lh BHAE) + 24ga. (22.56) ` 


: VIBRAȚIILE MOLECULEI ȘI PROPRIETĂȚILE DE SIMETRIE 
: xmv cc m E Aid E ul aigna ba a alt M ud 


de unde 
U —J(h,-L5)g2 4.9 i 1 
{ a F A) gs + 24q, a, + 5 ha o + (k — h) g3, (22.57) 


adică n i 1 A v A 

I d ndr yi e i" separă în două părți: o parte care depinde 
ds simetrice i a. si JUGE pie À 

donata antisimetrică g,. d, Și a, Și alta care depinde numai de coor- 


Energia cinetică 
icà se transformă î | " 
sub forma : má in mod cu totul analog. Dacă o scriem 


1 
JT -—— y2 2) 1 . ary 
2 M, (di 4- 03) + 3 M. 8? + Medis + M, (di + d) &, (22.58) 


i 


atunci în coordonate de simetrie 
T= | Mat Muji? 7 d 1 
d; + 2M & E] pi H j 
MEE Mads, Matt + (M, — Mr). (22.59) 


În cele di ă i ă 

n 2 d ML IER totală s-a separat în două părți si problema pentru 

he pl d a reduce la rezolvarea a două probleme : - sibi 
Dau ua CEA: E nod i E q, ȘI ej) și problema ee 
e libertate (coordonat i A 

rez - ă și dă i LE i 
olvá dintr-o dată si dă frecvența vibratiei nube un 

y= L ER 
n | M, MC (22.60) 
Si spe x . . * a , 1 

implificári și mai mari se obțin în cazul moleculei CH, care se bucură de o simetrie tetrae- 
: > e- 


dricá. Pentru simplitate ne vom limi i 
: : e imita numai la vibraţiile d i, ți 
erul identic al legăturilor CH, vom scrie energia paie ET peee a Ani dili 


1 : 
U = —k 2 2 2 : 2 i 
g^ (i + qa dà + di) + A (jd. + dida + 414. F dada F dada + dd). — (22.61) 


Y i 
ntroducind coordonatele de simetrie în conformitate cu (22.45), obținem 


"EE 
U = — he (492 + Aq? + Ag. - 
492.) J- 2 r . 
g «t4 T Mp dig t Adj) He A (6g — 208 — 241 — 292, (22:62) 


de unde 
1 
U == > (Aha + 60) g3 + 3. (4% 1 
— — 24)q2 .. — au 1 
2 A t y (a — Aa h Ub. — 20, + y 4-3 du. (22.63) 


1 > i 
n mod analog se transformă $i energia cinetică, În felul ac 


de libertate se reduce la esta problema pentru patru grade 


natele g și gy = dp o» q p probleme, fiecare pentru un grad de libertate (pentru coordo- 

generate între ele i Pn 2 Il: iut nisu um de observat cá, pentru coordonatele de- 
> Üp tto qr» Coetficientii di p iasi 

frecven id eguile ale Stet uos: Pa LUI nfii din (22.63) sînt aceiaşi, fapt care conduce la 


* Pă e o > 
astrarea coeficientului h in cazu 
H 
unghiulare se înțelege că x 
ui are e L 
| un sens f ZI 


A termenilor care depind de coordonate 
„ însă pentru noi, momentan, acest lucru nu este 


51 — o. 168 
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oordonatele unghiulare Qik şi se intro» 
coordonatele de simetrie €p, p» Cp 11? 
donate de simetrie, 


Dacă se ţine seama de dependenţa, endi s 
duc coordonatele de simetrie Agr, CJUI de tipu j $ pique pie 
de tipul F, (vezi mai sus, P- 797), energia; potentialà, sc 
Op, ru: $O HPU ^3 


capătă forma : 
AC TE UE 
Dos qus "uu E 


1 1 i-e cd di 4 
EIL hup Opal F Apir I ni) $ 


1 $ i 2 ; & E + 
F | z kop Tis xt > hip n t apir, T1 F.H f 


1 al ate Lk abd dp (p, X11 YFa m} A sti 
F 3 Rap dana y Cap at à 


degenerate între ele agr Și oer ȘI pentru trei perechi de coordo- 


i e obti ficienti egali. O formá 
: „rm, y, qr) Se obțin coe 

| ge D DE e. rnm E pe j ad de libertate 
nate a pni supe tai Ketki: Se obține o problemă penna kn pen gr d o do Lar 
pes pc de trio nedegenerat A, două probleme dpi RUE epa a dona 
Pu nta t :metrie dublu degenerat E şi trei problem onti à dE 
ed d A ea e det ipu de simetrie triplu degenerat Ps. Rezolvarea. acestor p 

grade de ate 


fre "v vibt țiilor total simetrice le Y V V d b de enerate 
C entá a ib a £ t pul A „0 frec ență a ibratiilor u lu eg: n t 
o 1 

de tipul E ȘI două frecvenţe 


unde pentru două. coordonate 


y bra- 

a vibrațiilor triplu dn pel Dh papel era an A 

ii it tip, trebuie vezolvatá problema pentru, fi i dal 

pr in en dete de coordonate degenerate de acest p epic : T MT 

dep ele dn de coordonate triplu degenerate de tip F, şi, deg T 
tipuri (dp, ȘI Oy.) 


Şi Og op) Op 
şase grade de libertate (şase coordonate qp 1> fp, I1 dp rr Și Om, i OPII 
tine o problemă pentru două grade de libertate. 


i privind vibrații necesar 

Pentru rezolvarea concretă a Dd DE e em 

iascá ii e, Cel mai sim oate face 

á -uiască ecuaţiile seculare. n | p 

de en SE in $ 21.4 și § 21.5, dacá se pone tie abra 

pos jactare cinematicá gi nu de la expresia energiei d rs e 

putere coeficienţilor este, practic, foarte dificilă, Lega a para en 
vibrațiilor în părți independente, în cazul luării în cons 

ME 3 Li $ 


v Ww ] ] À ] | : | t ( s 
moleculei ec j £ adul Y (7 — numar ul g . > o 
de vi bratie) se d lescompune de asemenea in ecuații seculare de gt ade mal MICI 
I o b t ecua ti i le care trebuie construite. Se P 


iV yi di i ti de simetrie 
in ecuatiile seculare definiti e pud s de un nn d "E i 
a; A i" de interacțiune Dap pentru coo donatele 5s 
intervin coeficienţii „reduși t ow de 
REN h si 25 de tipul dat. De exemplu, pentru O moleculă metrica n 

i &. ] 


niară de tipul H,O se obţin ecuațiile seculare 


(0p, n 


d Pee 2 = 0, 22.65) 
Day da o 2s ii =x 0, Dasta — (9^ = 0, ( ) 
D, q Dap a O PE 
en i i ntialá si cea. 
în acord cu expresiile (22.57) și (22.59) pentru energia potent NS 
cineticá. i iza 
Pentru molecula, tetraedrică de tip CH, se obţin ecuațiile secular 
Dag, us Ls 92 Dap, Xiz iud 0, (22.66). 
" —9?-0; "e 
Pag G i Pasa i Dar, Ua Day, Fa e 


e 


* Vezi [55], vol I, cap. 7. 


——À 


i 


E 


1 


corespunzătoare expresiei (22.64) a energiei potentiale si expresiei analoge pentru energia cine- 
ticá. Cea de-a doua, ecuaţie determină frecvenţa vg a vibratiei dublu degenerate, pentru care 
se modifică, coordonatele cg și apar, iar cea de-a treia ecuaţie două frecvenţe, v, si Vp ale 
vibraţiilor triplu degenerate, pentru care se modifică grupurile de trei coordonate normale: 


4 as | 1D = n. -— 
(Va) EP = alp r + biang, CD = dp re Pip rro CPP — dada, itr rs 


(22.67) 
vp.) C = dopat t Dit, p, COD = tad pua H baty rr UID = p nm Pier | 


Coordonatele normale e, en. du degenerate intte ele, se exprimă! în acelaşi mod 
prin perechile de coordonate de simetrie (ty, D Up, p» sip p, yp» Si respectiv s, nr; yn 
În mod analog be exprimă şi coordonatele em, em ggh, Fiecare pereche de formule (22.67), 
care stau una sub alta, este analogă formulelor (22.9). În lipsa interacțiunii dintre vibraţiile 
de valență si cele de deformatie b, = a, = 0, vibraţiile aS (ID, CD smt de valență. pură, 
iar vibraţiile en, c > Cum de deformatie pură, 


Coeficientii reduși de interacțiune totală pot fi găsiți cu ușurință 
dacă se pornește de la coeficienții de interacțiune cinematicá și dinamică, 
cum și de la cei de simetrie. Se constată că este suficient să se cunoască 
coeficienţii de interacțiune cinematicá și dinamică pentru o singură coordo- 
nată echivalentă naturală de fiecare tip cu toate coordonatele naturale. 
Acești coeficienți se înmulțesc cu coeficienții de simetrie si se adună, dînd 
coeficienții reduși de interacțiune cinematică și dinamică Ag Și gy, prin 
care coeficienţii reduși de interacțiune normală D,, se determină cu ajutorul 
formulei 


Dc » A app» (22.68) 
| 
analogă cu formula (21.95). 

Nu vom prezenta aici exemple concrete de construire a ecuaţiilor 
seculare cu luarea, în considerare a proprietăților de simetrie”. 

Pînă. în prezent, la rezolvarea problemei micilor vibrații am ținut 
seama de simetrie, însă n-am luat în considerare anarmonicitatea vibra- 
tillor. Asa cum s-a arătat în $ 21.7 (p. 761), la luarea în considerare a anar- 
monicitátii vibraţiile normale încetează a mai fi independente. Inter- 
acțiunea dintre diversele vibrații normale, condiționată de anarmonicitate, 
depinde de simetria lor. Pentru vibraţiile degenerate, existența anarmo- 
nicitátii conduce la despicarea nivelelor de energie care, în cazul vibratiilor 
armonice, coincid. 

Energia potentialá gi cea cinetică, trebuie să fie invariante la aplicarea operaţiilor de sime- 
trie. U si T, exprimati prin coordonate de simetrie sau coordonate normale, nu trebuie să, conțină 
termeni care să se modifice la aplicarea. operaţiilor de simetrie. În particular, în cazul vibratiilor 
nedegenerate lipsesc termenii care conţin puteri impare de coordonate, care modificá semnul cu 
ocazia aplicării operaţiilor de simetrie. Aceasta, se poate vedea pe exemplul cel mai simplu al 
moleculei neliniare de tip H,O, pentru care termenii pătratici din U şi T sînt de forma, (22.57) 
şi (22.59), în care lipsesc termenii în gaga , ada ȘI dsla» sla» deoarece aşi da isi schimbă semnul 
cu ocazia operaţiilor Ca si ot. În mod corespunzător, termenii cubici din U trbbuie să fie de 
forma i ai 


QURE RENT DRE aaa F agale, e. (22.60) 
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unde coordonata aptisimetrică da intervine numai la pătrat, nu însă la puterea întii sau a treia. 
în (22.69), în virtutea simetriei, lipsesc astfel termenii în g, 4, È, d, od $i q, d, 9. Însă existența 
în U a termenilor 4, q2 şi a, qa duce la interacţiunea vibratiilor simetrice gi antisimetrice. Energia 
vibrafillor, in cazul luării în considerare a anarmonicitátii pentru molecula, HO si în general 
pentru oricare molecule aparţinind grupurilor de simetrie joasă, este de forma, (21.124) şi conţine 
termeni pátratici, corespunzátori interacțiunii oricăror perechi de vibrații normale, atit cu 
aceeași simetrie, cit şi cu simetrii diferite. Simplificarea problemei constă numai în aceea, că 
coeficienţii djy din formula (21.124) depind de un număr mai mic de constante care caracte- 


rizeazá anarmonicitatea. 
În cazul existenței vibraţiilor degenerate, adică în cazul moleculelor aparfinind grupu- 
rilor do simetrie medie și înaltă, din expresia, energiei potenţiale lipsesc de asemenea o serie de 
termeni care contin atit puteri impare ale coordonatelor degenerate, cît şi produse de coordonate 
degenerate între ele (vezi expresia (22.63), din care lipsesc termenii in gr din 41I.. dn du. 
La luarea in considerare a anarmonicităţii, în expresia, energiei potenţiale rămîn totuși termeni 
care descriu interacţiunea vibraţiilor degenerate cu aceeaşi simetrie, Ca urmare à existenței 
degenerării, energia, vibraţiilor se obține diferită de (21.124). 
Pentru frecvențele dublu și triplu degenerate, în suma -termenilor liniari din expresia 
(21.124) există cite doi sau câte trei termeni identici, ea putindu-se scrie sub forma (vezi (21.14)) 


0 l si 
E, Ugs Ug... zm Y M ^ F =) , 
à 


vibraţiile dublu și, respectiv, triplu degenerate, iar însumarea se face 
tru molecula CH, obținem 


(22.70) 


unde s; = 1, 2, 3 pentru 
după diverse frecvențe ale vibraţiilor normale. În particular, pen 


1) j 8|, 8 
ODD EE EDI (2.70 


nom 


i , 
va» ge Pe TT 4 


în locul termenilor pátratici de tipul cj g + i] (»*$ , in (21.124) apar, așa 


[318], două feluri de termeni conditionafi de a 


fo + zs , care diferá numai prin înlocuirea, lui v; + P gi vp + ; 


cum se poate arăta, narmonicitate : termeni de 


tipul dix [s 4 E prin 


meni suplimentari de acelagi ordin, care depind de numerele cuan- 


S Sk don 
v + z poo sm tor 
armonicității. Existența termenilor supli- 


tice ale nivelelor de vibrație degenerate in lipsa an 
mentari conduce la despicarea acestor nivele. 
i Pentru cazul cel mai simplu al unei molecu 
ţia de deformaftie dubla degenerată (vezi $ 22.3, p. 782) 
duce numărul cuantic. , care capătă valorile 
i l= v, V 2 e. 0 pentru v par, 
lv, v — 2, mul pentru v impar 


le liniare simetrice de tip CO,, pentru vibra- 
,in afará de numărul cuantic 7 se intro- 


(22.72) 


El determină valoarea momentului cinetic 


1 axei moleculei. Menţionăm că, pentru vibra- 
Nivelele cu / = 0 


gi care are o semnificație fizick foarte simplá. 
MU == ftl, legat de vibrații și orientat de-a lungu 
fille dublu degenerate, gradul de degenerescentá al nivelului cu v dateste v- 1 A 


er em 


* Analog cazului oscilatorului tridimensional (16.70), avem; energia vibrafiilor de defor- 


1 E 
majţie după axele 2 gi y egală cu v | ?« Tus N (o + — j= vg 1), unde v = Vs + Uy 


gi Ug = 0, i 2, e’ 
între Ug $i Uy. 


E 


vy = 0, 1,02, ..., adică pentru un v dat sînt posibile v + 1 combinaţii ' 


VIB; 
RATILE MOLECULEI ȘI PROPRIETĂȚILE DE SIMETRIE 


ne g ar n dubi 3 = Í ve vel 
, cu > 
sînt de ene: ate iar ivelele l 0 sint u degenerate ; pentru v 
LI & imi nive ul 


dublu degenerat cu 7 — 1 
i t cu / = 1, care nu se poate despica, i 
scie d a anarmonicitátii se Dot despica In dou (pent 
e, Expresia energiei vibraţiilor este de forma T8318). [53] 


E = VI fo zi) + y (v 1 
Ez -+ 1 + ER 1 
| 2 (Ya ) Vs c + | A d i] Jj da (vg F 1)2 
132 
+ d, [+ j- | » 7. 1 1 
3 3 } 12171 } (Va } 1) } dig g 4 | [s ł 3 F 


+da a+ D [se] enar 


unde pri i 
Ar ke E es notat frecventele vibra 
i nta ultimului ter 
v St men, in c : h 
oacă despicarea tuturor nivelelor cu d, > 1 in constanta ga, depinde de anarmonicitate, pro- 
3 


valorilor i din (22.72 adică în — -+ | componente pentr u un 2 par 91 ln —— + —  COMPDO-= 
), p 2 p 
nente pentr u un v, impar prin urmare pi ima, | rmonica 
2 E J & e ( 
3 1 3 * | 


Va = 2) si a doua'armonicá (v 
ia : = 38 
(v4 = 4) şi a patra (vy = 5) în trei d 


Tabela 22.12 


Publaren 1 pentru molecula HCN 


Valorile lui J tenir ___AE 
în MHz JU T1) 
6 9423,3 22. 
, 24 
: 16147,8 20170 
10 20181,4 224,938 3 
11 24660,4 294,185 
12 29585, 1 224,129 
34953,5 224,061 


i Pentru componentele cu 7 
ţiunea dintre vi "un Wero 0, dubla degenerare idi i 
ao aa pl pea cae fapt care cond da la sees Ni d Lax dee 
cianhidric HCN ; formula 27s or liniare atît de tipul CO,, cit gi de t i ea de eld 
HNO UU DI ale a piu este valabilă și pentru moleculele lini ak bris Ten 
Ispare impártirea vibratiilor edet aoee io ine eio. prin 
ice gi antisi- 


me ir icc . F entru l = 1 măr mmea de JE 11 se e pi imă cu a j u tc DT ul fe rm lei r'o: imati ve 
, dub. r. i e ex u ap. «X 
? 


> d 
AE = — (oy + 1) J (J + 1), 


2 (22.74) 


! * Aceste vibrații 
tiv, Au (5) ; vezi tube duo ai tipurilor de simetrie A,5( yr ) Eu (Hyu) și respec- 
** Pentru / — 0,1, 2, 3 i ii 
Es (Ag), Es, (Dy) gamd. j 
bun Vibrafiile nede 
de tipul Æ. 


-., Simetria acestor componente este Ag (55 ), Eu (11) 
iu uUi’ 


generate v; si î i i 
1 ȘI Va sint de tipul A,, iar vibrația dublu degenerată v, este 
2 


pentru v > 1 nivele degenerate, care în 
2 $i v = 3) sau mai multe 


(22.73): 


țiilor nor male simet a ` a 
r1ca, de deform Are si antisi , 


tr- 
un număr de componente egal cu numărul! 


ton Dă me ie em mem 


22 ^e SIMETRIA VIBRATHLOR MOLECULELOR POLÍATOMICE : 
* m ' că H 


are sc obţin so pot observă 


iile di ivelele c 
s, Tranzitiile dintre subniv pentru starea t = la 


cuantic de rotație b e 
ia; icrounde ; în particular, pe 
pent de tip HCN în absorbţia; de microu | Do 
pentru een A nci tranziţiile pentru care datele sint ide ia pa b nih "T 
pad ae rată tabela, 4 este aproape constant gi are va p Te c 
prb. 1 t3 a luig o dată cu crește e 

== —1, Descregterea neinsemna cu oi Rd endo 
ee a care contin pe [J U-»P gi care sînt lăsaţi deopa 
€ 
mulei (22.74). 


unde J este pumárul 


i 


Spectrele de vibraţie ale moleculelor poliatomice 


8 23.1. REGULILE DE SELECŢIE ÎN CAZUL SPECTRELOR 
DE VIBRATIE 


Am subliniat în capitolul 17 (p. 558) că spectrele de vibraţie se studiază, 
destul de mult prin metodele spectroscopiei de infraroșu și ale spectrelor 
Raman. În domeniul infraroșu al spectrului se observă, de regulă, spectrele 
de absorbţie, corespunzătoare tranzițiilor de pe nivelele de vibraţie infe- 


rioare. ' 

O importanță deosebită prezintă regulile de selecție. Analog cazului 
moleculelor biatomice, există regula de selecție pentru vibraţiile armonice, 
regulă perturbată în cazul existenței anarmonicitátii. Afară de aceasta — 
si lucrul acesta este deosebit de important — există reguli de selectie legate 
de simetria vibratiilor. : 

În cazul unor vibrații pur armonice, pentru fiecare vibrație normală 
este valabilă regula de selecție (22.32), Av = + 1 și sînt posibile tranzifiile 
pentru care - ; s 


Av =v =l, Aw-0 (ji) „ (28.1) 


adică energia vibratiei normale date (a s-a) variază cu mărimea unei cuante 
de vibraţie, energia tuturor celorlalte vibrații normale ráminind constantă. 
În absorbția în infraroșu și în spectrele Raman (linii Stokes) obținem 
tranzitiile A i 


(9, , Ugro E cort a sy fl) cde (Ua dastea v; + 1, ..., 94), (23.2) 


corespunzătoare frecvenţelor v, ale vibratillor normale, frecvențe, funda- 
mentale. la 

În cazul existenței anarmonicitátii, regula de selecție (23.1) se perturbă 
si devin posibile tranziţiile pentru care fie un număr cuantic variază cu 
mai mult de unitate, fie are loc o variaţie concomitentă a cîtorva, numere 
cuantice (cu 1 sau mai mult). Drept rezultat se obțin armonice (Av, > 1) 


rioare pe cele superioare. În efect Raman se observă liniile Stokes, care și 
ele corespund tranzitiilor de pe nivelele de vibraţie inferioare pe cele supe- 


23 


807 
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M 


.. 808 


si frecvenţe de intercombinatie (Av, #0, Av; Æ 0) (vezi $ 21.7, p. 763); 
analog cu (23.2) avem tranzițiile 


f ; 
| d L] * . 
entru care suma variatiilor absolute ale numerelor cuantice de vibratie 
este 2, 3, 4, ...: 


(94, 93, eee Vp ee Vj) > (U Das S 9 2, ees Va) (Av; = 2), 
| TE t larat) 
(94, Ugs eee, 955 e poen Up) m (Uis Vos sc U F j Je j k 
i (Av, +49] = 2), 
(94, Ugs sees poe vy) —> (9, Vas eer 9; dE 8, ey) (Au, = 3), 
v a ! | (23.3) 


i 


k : 
ò = Și | An] 22,9,4... i (23.4) 
$-—1 i 


Frecventele tranzitiilor care se obțin sînt aproximativ egale cu Zw, v; + Yy 
3v, 2y, -- v yty ty $3m.d. Ín mod corespunzátor, asemenea 
tranziţii se notează de obicei cu 2w, y -+ vg v4 — Wo 9 Ye Vi F Ya a % 
ș.a.m.d. Probabilitátile tranzitiilor-(23.3) descresc o dată cu creşterea lui 
si sint. cu atit mai mici față de probabilitățile tranzifiilor (23.2) pentru 
care 3 — 1, cu cît anarmonicitatea este mai puțin pronunțată, 


la, de selecţie (23.1) este valabilă atunci cînd are loc concomitent armonicitatea. 
mecanică adică Aia An este o funcţie pătratică (21.28), si armonicitatea pia 
optică, adică momentul de dipol și polarizabilitatea sint funcţii liniare de coordonate ue vi HE 
(vezi $ 20.2, p. 691 si p. 693). Nerespectarea regulii de selectie (23.1) și apariţia a cl pea - ) 
pot avea, loc atit ca urmare a anarmonicităţii mecanice, cit si ca urmare a anarmonicităţii e esl 
optice. Anarmonicitatea mecanică, este determinatá in primul rind de termenii de gra e a 
treilea şi al patrulea din expresia, energici potenţiale (vezi (21.125)). Anarmonicitatea op e 
este determinată de dependența neliniară a momentului de dipol si polarizabilitàtii ted pes [o 
-natele de vibraţie ; analog cu (20.63) şi (20.64), componentele momentului de dipol și ale tenso- 
rului de polarizabilitate in cazul general sint de forma* : 


i ðP 1 de N | 
PA (Ëv Ex es) = (Pao + È Ine. éi + 3 » ; FO l EE... (235) 


și l 
j day 


RENE i i 9*0 . 
CALCE Ep e e) = (054o T È | m | & + e: X paza Estee. (23.6) 


dj 


Termenii de gradul al doilea sau mai mult din aceste dezvoltări condiționează posibilitatea reali- 
zării tranziţiilor cu 8 > 2 chiar în lipsa anarmonicitátii mecanice. . "v" N 
Într-adevăr, elementele de matrice de tipul (v; | &l vs (se | Esl Vi A pasi 
i . 2: > Lr» a ru A T 
ferite de zero pentru vibrafiile care nu prezintá o anarmonicitate mecanicá pen A à 
pentru | Avi] LA 1, respectiv | Aj] = 1 (vezi $ 20.3, p. 695), adică! pentru 8 = 2, ceca ce € 
duce la apariția primei armonici 2v; a vibraţiei a i-a şi a frecvenţelor de intercombinaţie egale 
cu suma, si cu diferenţa frecvenţelor fundamentale, corespunzătoare vibraţiilor a i-a $i a J-a, 
ji 3 E 


* în legătură cu fundamentarea, formulelor generale (23.5) si (23.6), vezi sfirgitul 
$ 23.2, p. 827. i | 


y + Vj ȘI y — w (v; > vj). Ca urmare a existenței termenilor de gradul al treilea în (23.5) si 
(23.6), devin posibile tranziţiile cu 8 = 3 ş.a.m.d. 

Existența anarmonicității mecanice duce la aceea că pot fi diferite de zero gi elemen- 
tele de matrice de tipul (v, vi, en Vis -e Ep 191, Vas es Uj s e) pentru JAg j 2 1 și [Av | 0 
(i =£ j) care se iau acum în raport cu funcțiile de undă ale oscilatorilor anarmonici legati între 
ei; în felul acesta, chiar în lipsa anarmonicităţii electrooptice (adică, în cazul prezenţei în (23.5) 
si (23.6) numai a termenilor liniari in &;), este posibilă apariţia armonicelor si a frecvenţelor 
de intercombinatie. În cazul general, apariția armonicelor si a frecvențelor de intercombinatie 
este determinată simultan atît de anarmonicitatea mecanică, cit si de cea electrooptică ; o dată, 
cu creșterea lor crește si probabilitatea tranziţiilor corespunzătoare. 


Cu ocazia. cercetării absorbției în infraroșu si a liniilor Stokes din 
spectrele Raman la temperaturi obișnuite, de regulă o mare parte din molecule 


(uneori chiar majoritatea covârșitoare) se găsesc în starea de vibraţie de zero, | 


Ca, urmare se observă preferential sau chiar exclusiv tranzitii de pe nivelul 
de vibraţie de zero, 


Obtinem schema (21.131), care, sub formă prescurtată, poate. fi scrisă. 
astiel : 
frecvenţe fundamentale v v Va ..., Yp] | 
armonice ZW 99 eee) Dag OVE ev prx (23.8) 
frecvente compuse Vi d- Va Vi HP Va Yg 2w F Va e 


Observăm că, spre deosebire de (23.3), din schemă lipsesc frecventele-dife-. 


rentá de tipul x — v, Y1 vy — vg, 2v, — Va s.a.m.d. 

Pentru o moleculá poliatomicá a cárei configuratie de echilibru se 
bucurá de o anumitá simetrie, se obtin si anumite reguli de selectie pentru 
tranzitiile de vibratie, diferite pentru spectrul infrarosu si spectrele Raman. 
Aceste reguli de selectie sint conditionate de simetria stárilor de vibratie 
care se combiná, cum si de simetria componentelor P, ale momentului de 
dipol P sau, respectiv, a componentelor a, ale tensorului de polarizabi- 
litate a. La rîndul sáu, simetria stărilor de vibrație este determinată de 


„simetria diverselor vibrații normale și de numerele cuantice v; care carac-, 


terizeazá excitarea lor. Cele mai simple sînt cazurile în care una dintre 
stările care se combină este total simetrică ; în asemenea cazuri, tranziția, 
este permisă dacă simetria componentelor P, sau o, coincide cu simetria 
celeilalte stări de vibraţie, De aici rezultă imediat regula de selecție pentru 
absorbția în infraroșu sau efect Raman, corespunzătoare cazului celui mai 
important al frecvențelor fundamentale care se obțin cu ocazia. tranzifiilor 
(0, 0,...,0) — (0, 0,. . +3 l,..., 0) din starea de vibraţie de zero, care tot- 
deauna este total simetrică, în stări în care este excitată cuanta uneia dintre 
vibraţiile normale (v, = 1, v; =0 (i= j)). Sînt permise tranzitiile pentru 
care simelria componentei în cauză a momentului de dipol sau a tensorului 
de polarizabilitate coincide cu simetria  vibrafiei normale date. Aplicând 
tabelele 22.1—22.11 din capitolul precedent, obtinem dintr-o datá regulile 
de selecție atît pentru spectrele infraroșii, cît și pentru spectrele Raman. 


Vibraţiile cărora le corespund tranzitii permise poartă denumirea de active, 809 
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(0, 0, 0,..., 0) -> (9, 9s, Uge., Va) | (23.7) 


utm 


MUN MIT 


Eee EEE E 


creerea ca a 
Iter 
A EAA MATT eie 
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TRELE DE VIBRATIE ALE MOLEGULELOR POLIATOMIGE 


iar vibraţiile cărora le corespund tranziții interzise poartă ACA de. 
inactive. În spectrele infraroșii. (sau în spectrele Raman) sint ac MM à m 
tiile pentru care în coloanele corespunzátoare din tabelá stau rom : 

| sau componentele tensorului de polarizabiita e). 


ntului de dipol 
De exemplu, P o co cu simetria Cs, (vezi tabela 22. Vid i 
in spectrele infrarosii sint active vibraţiile tipurilor de simetrie” P i » : 
B. iar în spectrele Raman vibraţiile tuturor tipurilor deman dm r 
molecula H,O, care se bucură de o simetrie. Ca,» sînt posibile vi m e c 
tipul 44 Și Ba (vibrații in planul moleculei), de aceea pentru ea ds t 
trei frecvenţe de vibrație sint active atit în spectrele Infrarogb, er » : 
spectrele Raman. În cazul unei molecule cu o simetrie C. 20 (vezi tabe s A 
. 792), în spectrele intraroșii și in spectrele Raman sînt LC aa pl) à 
de tipul A, și E (posibile pentru molecula, NH;) și inactive Vl iară bi 
tipul 4} (posibile numai pentru molecule mai complicate cu 8 


simetrie *). l MO 

d total simetrice, pentru care simetria moleculei ex se AR 
sint totdeauna active în efect Raman, deoarece tensorul de po ra sit 
are totdeauna componente care nu se modifică cu Scans dere 2 e 
de simetrie și care fac parte din categoria vibratiilor total sime me T 
grupurilor Cs, si Ca, este vorba de simetria Em pentru diced 2m os 
simetria A, In spectrul infraroșu, vibraţiile total simetrice sin tis 
la moleculele care au un moment de dipol. într-adevăr, în cazul m 


care nu au, ca urmare a simetriei, un moment de dipol (Po = 0), acesta Mei 
nul nu numai pentru configuratia de echilibru, dar și pei ongar c id 
guratie care se obtine cu prilejul vibraţiilor total simetrice. În cazul m 


culelor care au un moment de dipol (Po +£ 0) acesta variază cu Ocazia, 
vibratillor total simetrice, 


variind concomitent si tensorul de polarizabili- 
tate, motiv pentru care vibraţiile total simetrice sînt bre a e 
infrarogii, cit si în spectrele Raman (de exemplu la molecu ; 
Ca, Si Cs). l l | | 
ub ix moleculelor care au un centru de simetrie, compo 
momentului de dipol aparțin totdeauna tipurilor impare x ded 
componentele tensorului de polarizabilitate tipurilor pare a R a 
§ 22.2, p. 780). Ca rezultat, vibraţiile impare sînt active în spe E e 
inactive în efect Raman și, invers, vibraţiile pare sînt a ud 
si inactive în spectrul infraroșu. 1n felul acesta are loc o a s. de - die 
analogă interdictiei alternative (4.153), (4.154) (vezi p. t hi ste : p! dee 
de subliniat că interdicţia alternativă exclude apariția m s z 
frecvente fundamentale în spectrul infraroșu $i In spectrul Raman, is Rr 
aici nu rezultă că vibraţiile inactive, în epean D o a > itus E 
i iu în efect Raman și invers. s 
de cui Dent exemplu de reguli de selecție pentru mole A 
tru de simetrie pot servi moleculele cu simetria Hans 


ă d n cen . . . * Li . 
În jede dA cu tabela 22.2 (p. 779), din cele opt tipuri posibile de vibrații 


PN m ierit a ate 


* De exemplu pentru molecula de izobutan CH(CHys 


Ag Aw Bip Biw Boo Bow B, Bau, vibraţiile Bi B,, și Ba, sînt active în 
spectrul iniraroșu și inactive în elect Raman, vibraţiile A, Bio Ba, $i Bs, 
sint active în efect Raman si inactive in spectrul. infrarogu, iar vibrația A, 
este inactivă atit în spectrul infraroșu, cât și în efect Raman. În cazul moleculei 
de etilenă C,H, care are 12 vibrații posibile (vibrații de toate tipurile de 
simetrie, cu excepția Ba, vezi fig. 22.7, p. 781), în spectrul infraroșu sînt 
active: 1 vibraţie B,,, 2 vibrații Bau si 2 vibrații Ba, adică. 5 vibrații, 
iar în efect Raman sînt active 3 vibrații A, 2 vibrații B,, și 1 vibraţie Bs, 
în total 6 vibrații; a douăsprezecea, vibraţie A, este în general inactivă. 
Pentru armonicele care se obțin cu ocazia tranzitiilor (0, O,. . ., 0) — 
e (0,0, 7:050) (De > To regulile de selectie sint foarte simple pentru 
vibratiile nedegenerate. Ín acest caz, pentru v, pari starea de vibratie exci- 
tată este total simetrică. și tranzițiile sint permise în efect Raman pentru 
componentele total simetrice ale tensorului de polarizabilitate, iar în cazul 
unor v, impari starea de vibratie excitatá se bucurá de simetria vibratiei 
normale date si sint permise tranzitii pentru componentele P, sau o, cu 
aceeași simetrie. De exemplu, pentru molecula, C,H, armonicele vibratiilor 
cu simetiiă Biu, Bow Ba pentru v, = 2, 4,... sînt total simetrice (simetria, 
A) şi active în efect Raman, iar pentru v, = 3, 5,... au simetria Bu, 
B,,si în mod corespunzător sint active în absorbția în infraroșu. 
Pentru frecvențele de intercombinatie care se obțin cu ocazia tran- 
ziţiilor de tipul (23.7) dacă cel puțin două pumere cuantice sint diferite 
de zero (v, Æ 0, v, Æ 0), regulile de selecţie în cazul vibratiilor nedegenerate 
pot fi găsite cu ușurință, determinind simetria stării de vibrație totale cu 
ajutorul tabelelor conținînd tipurile de simetrie. De exemplu, pentru 
molecula C,H, în cazul excitárii simultane a frecvenţelor fundamentale v' 
cu simetria B,, și v” cu simetria Bs, simetria, stării de vibraţie totale se 
găsește cu ajutorul tabelei 22.2 (p. 779) prin combinarea tipurilor de 
simetrie B,, Și Ba, ceea ce dá tipul de simetrie Ba, (in cazul operaţiei 
i l1: (—1) = —1, în cazul operaţiei C#1- (— 1) = — 1, în cazul operaţiei 
Cf? (—1)-(—1) = 1) și tranziția este permisă în absorbția în intraroșu pentru 
componenta, P, ; în spectru se obține frecvenţa de intercombinatie v' + v", 
i În cazul general cînd ambele stări de vibraţie care se combină sînt 
parțial simetrice, combinarea lor se caracterizează printr-o anumită simetrie 
şi tranziția, este permisă dacă simetria componentelor P} sau yy coincide 
cu această simetrie rezultantă. 
În particular, pentru stările de vibraţie cu aceeași paritate (două pare 
sau două impare)*, tipul de simetrie rezultant este par, tranziția este 
permisă în efect Raman (aa par) și interzisă în absorbţia în infraroșu 
(P, impar) ; situaţia inversă are loc pentru stári de paritate opusá, care 


dau un tip de simetrie rezultant impar. Obţinem regulile de selecţie : 


absorbția în infraroșu g- 4, | | (23.9) 


Raman g— g, u— u, | 


28 » 


a d z . . 
V. d . s 


* Se poate ugor arăta că starea de vibraţie éste pară dacă Yi v; pentru toate vibraţiile 
impare este pară și impară dacă această sumă este impará. = è — 
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care duc la interdictia alternativá care, in felul acesta, este valabilá nu 
numai peritru frecventele fundamentale, dar și pentru oricare tranziții 
între nivelele de vibraţie ale moleculelor care se bucură de un centru de 
simetrie. Menţionăm că interdicția alternativă este perturbată atunci cînd 
simetria sé abate de la: o simetrie centrală. În cazul moleculelor aflate în 
fază gazoasă, interdicția se respectă riguros ; în cazul moleculelor din lichide 
si soluții se observă unele |nerespectări : frecvențele intense în spectrele 
infrarosii dau în efectul Raman linii slabe și invers. Acest lucru este con- 
ditionat de faptul că, în cazul interacțiunilor dintre molecula în cauză 
și cele înconjurătoare, simetria centrală este doar aproximativă și nu rigu- 
roasă, asa cum se întîmplă la o moleculă liberă. , 

Pentru istárile nedegenerate, simetria rezultantă se determină cu 
ajutorul tabelelor tipurilor de simetrie, ca si simetria stării de vibrație 
totale în cazul excitării simultane a două frecvențe apartinind vibratiilor 
normale (real mai sus) ) 
Pentru stárile degenerate, utilizind metoda teoriei grupurilor, putem 
găsi simetria rezultantă pentru oricare combinaţii de stări cu simetrie 
diferită. Pentru grupurile cele mai importante, datele respective sînt pre- 
zentate în tabela 23.1, care permite să se determine simetria rezultantă 
după simetria celor două stări care se combină. Această tabelă poate fi 
de asemenea utilizată pentru găsirea simetriei stărilor de vibrație totale 
în cazul excitării simultane a două vibrații normale. 'În ultimele coloane 
ale tabelei este indicată simetria armonicelor (v > 1) pentru vibraţiile 
normale ale tipurilor de simetrie degenerate corespunzătoare. 

De exemplu, pentru molecula CH, frecvența: de intercombinatie 
v — v, corespunde tranziției (0, 0, 1, 0) — (0, 0, 0, 1) dintre nivelele de 
vibraţie cu simetria F,*. Simetria rezultantă (conform tabelei) este F, X 
x F, = A, + E + Fir Fy şi. tranziția este permisă atît în absorbția 
în infrarosu, cît si în efect Raman. Frecvența de intercombinatie va + 2v, 
corespunde tranziției (0, 0, 0, 0) — (0, 1, 0, 2) din starea fundamentală în. 
starea în care este excitată frecvența fundamentală: v, cu simetria E si 
prima armonică 2v, a frecvenței v, cu simetria F». În conformitate cu tabela, 
simetria armonicei este 4,.-- E + Fa iar simetria stării de vibrație totale 
este (4, + E + F,) x E, ceeace dá A, + 4, + 2b + F, + FQ(A, X E =E, 
E x E = A+ Ag + E, Fa X E = F, + Fa), şi tranziția este de asemenea 
permisă atit în absorbția în infraroșu, cît si în efect Raman. 

Pentru deducerea regulilor de selecfie** legate de simetria configurației de echilibru a 
moleculei, este necesar să analizăm comportarea față de operaţiile de simetrie a elementelor 
de matrice corespunzătoare AE 


4 


i , ; 
(Qf) = | V Ma pdg. (23. 10y 


unde MA este componenta momentului de dipol sau a tensorului de polarizabilitate, (y si dr 


* În legătură cu notarea, frecvenţelor moleculei CH,, vezi mai jos, p. 837. 


** Deducbrea regulilor de selecție pentru armonice şi frecvenţe de intercombinatie a 
812 fost dată de Tisza [915]; vezi $i articolul lui Xompaneeţ [316]. 
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funcțiile de undă de vibraţie ale stărilor i | 
E e i 
a pape bu Polis a are se combină. În (23.10) integrarea se face după 
„Dacă funcțiile (pp și iz se ntări 
Și z se transformă după reprezentările I, si T,, i 
: , iar e s 
AA r M d M de matrice (23.10) se EG cela, dad 
togonal 'yx Py. x T' şi sînt diferite de zero (adică tranzitia va îi cai 
dacă Te x PyxT; conţine reprezentarea identică (vezi § 4.8, p. Tow Rusa Aaaa) 
me decns Tu se găsesc cu ajutorul tabelelor 22.1—22.11; aparte 
p utu XR $8 o, la un anumit tip de simetrie înseamnă, cá ele se et i del Due "n 
VU ärile ireductibile corespunzătoare. Dacă aceste reprezentări sînt unidimensi i 
pată ia ei urale 7 inertie identic cu ocazia operațiilor de simetrie "wee 
: - $ sionale, atunci două sau trei din con ; nsf Dn 
printr-alta (de exemplu P, si Py sau i ru ti muse M n uua 
t s Si Py Os Si a. entru tipul de simetrie F, i 7 i pi 
renţiale z pentru grupul de simetrie medie, "$i T Py, = En: jose om se Ery 
ME F, in cazul grupurilor de simetrie superioará).. bud dd CE 
eprezentárile Tọ sau I; pentru stările de vibrati i 
i tările Lr afie se determină, pri rans 
aas a funcțiilor de vibraţiile corespunzătoare ; pentru găsirea, ee bi AEN d să ge 
E kis aproximativă a acestor funcţii luate drept produse de funcţii de ac i a ia a 
vi armonici (vezi p. 694; E din (20.45) este o coordonată, fără dimensiune) : ilc 


g2 


h (£) =, c p, (Ep = m 
1 (5) = 9y (595, (&) -ee Pop (5) =c se[- p» 3 s. (5) H, (Éa) o H, (Ey). — (23.11) 


$ | 
| 


Factorul exponențial nu se schimbă c i ii 

4 d s Dă cu ocazia, operaţiilor de simetrie* i "mi. 
"s Hol 9 se transformă ca E si de aceea funcțiile de undă Yı (Ë) se transtonink. Rose E um 

: particular, pentru starea fundamentală y, = v, = ... = VW = 0, funcţia de dă. » îi j 
e invariantă în raport cu toate operaţiile de simetrie (H,(Ej) H, (&) .. H (E, ) diro Dd 
P nn Pine Mr er simetric (reprezentarea I'j), iar pentri. starea [ a vs "o 

j în la Jg, o» «51» 5 0 (S) se transformă pur şi simplu ca si coo dabei 
vibrații excitate, după reprezentarea, ireductibilă I Rx se ce E rus 


22.11. În cazul general ^ gb i 
„ produsele Ej E? ..., Egk (prin urmare si funcții 
Lu le. de undá t 
în conformitate cu produsul drept [ii xT% m an Falar rinn 
drept T xT A k Pi g : ări 
fille de undă corespunzătoare N date Ep soia di ja ra Robo cid ura 
. vibraţiile nedegenerate f^i este i iant 1 
cazul unui v, par (reprezentarea T ) si i Motta. 
^ e] $i se transformă ca £, 1 ivi 
P): pete AE ta o) S 3 a & în cazul unui v; impar (reprezent 
; generate, reprezentările i *** sînt 4 i perle a 
ian Mania e ame p ntárile Du sint prezentate in ultimele coloane din 
M ue e lui v; cuprinse între 2 si 4— 6). Partea principală a acestei tabele 
: ^i e directe T; x T; şi cu ajutorul ei se pot găsi produsele TY xl?! x... x D” 
alculul tabelei 23.1 s-a efectuat prin metodele teorici reprezenti il Me A 
rare E Sa Area (vezi [137] şi [138]) i ME cl a 
n cazul în care se cunosc reprezentările T 
l eI nir aa : i 
TP uitata p M pentru componentele Py ŞI Oy ŞI reprezen- 
regulile de selectie, Dacă Tip s P. (fg ponis construind Te x Py x Tu, găsim cu ușurință 
fusdamenteli) i d k i. To (în particular pentru cazul tranzitiilor din starea, de Asi în 
i o X Dy x Tı = yx Ti Reprezentarea Tux T; contine T aa 
0 ci 


* Pentru vibratii , . 
ibrajile nedegenerate £2—E?, pentru vibraţiile degenerate (E2 62 pL) 
UI Cup ege 


= (E2 + ER --.); drept r lygren d : 
; II 225 p rezultat v 2 — NES 
j j 2 > S e" > g. 
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Pent ibratii i Pod ' 
He od t dublu şi triplu degenerate, 2d trebuie înlocuit prin i Ei 
: JI jU 


** 


*** Reprezentările I7! = |: , 
P : i^ (V4 = 2, 3,...) constituie așa-zisa parte simetrică a produselor drepte 


T; x ro T; x T; x T, (vezi, de exem i 
iTo m ; e exemplu, (315] si [55], vol. IT, p. 179), care d i 
: D . )P , $ eter € 
vita ile Homes degenerate transiormările ansamblurilor de pode uh er E 
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DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


i I 
i t p a (reprez entarea identicá v se 
dacă I conține re rezentarea ireductibilà Tm sau coincide cu € ( p 
H 


Mo : zi 
M indue entürilor identice, ve Qo an e. 
obţine numai cu ocazia nn reprez iD 190 e d, dupl rep 
-i y mai sus 
de selecție formulate 


. 797). De exemplu, pentru o mo ir E bunte i. 
i elu Py n afara sudo ti dE A le md de polarizabilitate ; 
[Xu el edm iul de dipol şi componentele &y;, za» Cay & t Eu și E ia cd 
Py, P, iei Ma NR şi grupurile de trei coordonate Ena mat”. Și è Sa am 
> o frecvenţei fundamentale de tipul Fp Thr gi a s pt ^ cx 2 Meer pa Par x Ti = 
(excitarea fre u, cât și în efect Raman. (Tẹ x Fa pu keen de Diodnes 
pi en ad f F, HF, adică conține To= A irs îi rit d e tano CA 
—Fyx 27944, 2 1^ PU fh E ; + Oza PII 4d Costy SPI à te s A 
Po Ér + Ps Bpm t Pa Bpr 3 oue Srt m y X Ti = (Pg x To X Tar 
i ux A b eri uus am Ute i n ioc 1% M pentru stárile B AA 
i esto suficient s : i M iru lei 23.1 pei tările degenerate (ca, 
eit peru fai ge di Men) 811) si cu ajutorul tabelei 23.1 pentru s g 
(ca, de exemplu, pila, 


Py x Pr contine T'y (iar în 
de exemplu, pentru CH, : 


vezi p. 812); tranziția este permisă dacă | 
i d : inbide cu Ty). : 
cazul stărilor nedegenerate coinpi e M 


| 


| LARIZARILE ÎN SPECTRELE 
| ENSITĂȚILE SI POLARIZ | 
Pa M ji DE VIBRATIE 


i 


| ţii i ivelele de vibraţie 
l iei de dipol, tranzițiile dintre nive | n 
du cit A 1, Up. -e Vă Ed jer (4.51) 
izeazá prin Comeon momentului de dipol al tranzit un 
Tizeaz | 
(Pa vo (Pj) st» (P avs , 


ii ; le tenso- 
iilor Stokes ale spectrului Raman prin componentele 


i ! ] lin ecti | 
a de polarizabilitate a tranziției (vezi (17.138)) 


| (CAZ vto (a, dv" T , (ev v!» (aay 


vp Wr eer Ve | 


ess Garros (dere (28.15) 


ibratie în spectrul de KE obpr z d 
| e 
ie în spectrul Raman, se e à 
Lo te lie de selectie) ale com 
niilor depind de rela- 


; itti de v 
Intensitátile bandelor | 

i ce liniilor de vi 
cum si cele ale linii > id a 
l i i de zero (in contormite le. 
Meer 12) și (23.13) ; polarizárile bandelor si li 


/ A te. : 

rt lorile diverselor componente. ; ntului de 

tiile dintre va o dere fizic, faptul cá componentele mome VAR 
Din punct de vedere , sînt diferite de z 


i izabilitate al tranziției sin T A Ap 
dipol si ale tensorului de D n starea, electronică considerată mo 


E aa apel d prr polarizabilitate sint niște funcții de prt 
RI epe i variază în timpul vibraţiilor (vezi $ .6, p. , $i 
Mr Me M j Cu cit aceste variaţii sînt mai D cu a 

im insit = Ms h tei iile, pentiu frecvenţa fundamentală de 
erp A (283); edt molecule in starea de VER ae 
vibrație a A au a dele d, si envi m r0 pentr d 
sau în scriere prescurtată 0 = 1) se determină cu ajutorul primelor der a 


r și de ordinea înmulţirii lor, adi 
de ăsociativitate, 


i . a Karin 
* Produsul drept nu depinde de ordinea, factorilo 


vitate şi cea 
816 în cazul lui este satisfăcută legea, de comutativitate și 


ale componentelor momentului: de dipol si ale tensorului de polarizabilitate 
“în raport cu coordonata normală a vibratiei a i-a :. 


o] op (52). adică P3 (A = x y 2) (23.14) 
i ô Ë; 0 QE; 0: 0E, 0 i ôE; 0 


Gek Gel 62) C G Gy aafe). 
0 Ei Jo 0E jo - ô č, Jo 9t, 0 Q5, Jo d, 0 ô É; Jo 
(à, u = 1, 2, 3). (23.15) 


Pe lîngă valorile componentelor (P3), si (&au)o pentru configuraţia de echilibru, 
valorile (23.14) și (23.15) ale primelor derivate reprezintă o caracteristică 
a proprietăților electrice ale moleculelor. | l 

.  Pentru moleculele biatomice la care există o singurá coordonatá de 
vibrație normală £ = g = p — p, (variația lungimii legăturii dintre atomi) 


derivatele (23.14) si (23.15) sevreduc la derivatele E si E 
0 


AM : cota da ai "PE 0q Jo ôq 
"n virtutea simetriei axiale a moleculei sînt diferite de zero numai deri- 


 vatele (în cazul alegerii axei moleculei drept axă 2) 

ôP ôP i í ; Í 
( ; (I. ($) is a), (=) = (e) =), (23.16) 
ðq Jo ôq Jo ôq Jo \ ôq ôq 'o ôg Jo 0g ls 


care caracterizeazá proprietátile electrice ale legăturii dintre atomi conco- 
mitent cu mărimile 


E] 


(P, => Po, CAT TR 910 » (62) = (2,,)o = gg. 


(23.17) 


Menţionăm cá pentru moleculele biatomice cu simetria Dap, adică pentru moleculele 


ðP 
cu un centru de simetrie care se păstrează în timpul vibratiilor (vezi p. 684), P,—0 și | 2 


=0, Într-adevăr, în virtutea, conservării centrului de simetrie în cazul 'unor asemenea mole- 
cule, P(g) = 0 şi, în conformitate cu (20.63), de aici rezultă egalitatea cu zero a tuturor 


termenilor dezvoltării, ceea ce este posibil doar în cazul egalității cu zero nu numai à lui Po 
ni 


ðP 
ci si a tuturor derivatelor | n | . PS şi 5 sint diferite de zero pentru molecule cu 
q Jo (0 


; ; ; (99 9» 
simetria Cy, iar à, op şi [— |, | —- 
ðq Jo X da Jo 


atit pentru molecule cu simetria Cav» cit şi 
o A» adică pentru toate moleculele biatomice. Dat fünd cá 


pentru molecule cu simetrie D 


ðP l 
[ e 0, moleculele biatomice cu simetria C, au spectre de vibraţie în infraroșu (în absorbție 


e, . Qa. 
$i emisie) si, pentru că à 1 | Æ0 si xe] Æ 0, toate moleculele biatomice au spectre 
! d jo 


: d Jo 
Raman de vibrație (vezi p. 711). 


Pentru moleculele poliatomice, o aproximaţie rezonabilă este utili- 
zarea schemei de aditivitate, larg utilizată în optica moleculară [4]. În! 
conformitate cu această schemă, mărimea fizică ce caracterizează molecula 


52 — e. 108 
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bee za e ae tat Ca PA Deea atat Eat amor Eat Se ES 


Alei | "m " INTERSITATILE ŞI .POLARIZARILE IN SPECTRELE DE VIBRATIR. 
în ansamblu se presupune a fi egală cu suma mărimilor corespunzătoare ce i ALE. OUTRE EOM 


caracterizează diversele legături, În particular, momentul de dipol al mo- 


leculei și tensorul de polarizabilitate se presupun a fi egale cu 


p= E pM, a= Y e" 

" n 
unde P™ si a™ sint momentul de dipol gi tensorul de polarizabilitate al 
legăturii a 71-8, iar sumarea se face dupá toate legáturile. in mod corespun- 


zător, pentru componentele vectorului P şi a tensorului a avem 


Py Y PPA 5» 2); dop = y o Qs p = 1 z). (23.19) 


unde cos (z, 2) este cosinusul unghiului 

| sul ENT ENTE: 

i oq m) Ó unghiului dintre direcţia, legăturii a n-a și axa A. Pentru mole- 
P, = PU) cos (1, 4) + P9 cos (2, 2); | ! 


Py == pa cos (1, y) + Pi?) cos (2, y) H P, = 0, (23.21) 


(23.18) 


Momentul de dipol al o le lei [o jl : € h 
m cuici se găs şte in P anul ei. Pentru configuratia de ec ilibr u 
i : € » 


7 


19) este valabilă pentru o moleculá in vi- 


: Dacă admitem cá expresia (23. 
loc atît pentru valorile de echilibru (P3)o 


bratie, atunci aditivitatea are 
“și («zuo ale mărimilor P, ȘI 934; cât și pentru derivatele E si E 

i ð 5i 0 d E; 0 
normale 5. Derivatele 


ale mărimilor date, luate în raport cu coordonatele 


A p. (n) (n) (n) 
s ra) Și c pot fi exprimate prin derivatele | ȘI ER 3 (sos c " 
0 E, Jo à 70 00? Jo dq 3q” Jo 


Fig. 23.1. — Direcţiile axelor principale de pola- 


—ÁÓÓ € 


| 0 of? ; 5 : ; , 
H Tur care caracterizează dependența momentului de dipol P'? și a I 
a q sirve zi . . Eri Es CR . izablitate ale legăturilor pentru molec 1l i 
E tensorului de polarizabilitate a™ a legăturii date de variațiile ei de lungime. dne ca P perpendiculare pe i pt c | 
Aici P™ este momentul de dipol orientat de-a lungul legăturii considerate, sint notate cu cerculeţe, i 
dar Oa X» C3 polarizabilităţile principale ale legăturii (vezi p. 3) de-a pa), = (PG), = Py; în virt AT 
lungul direcţiei ei ^ $4 a două direcţii perpendiculare pe aceasta. Pe baza Air a t virtutea simetriei açestei configurații, cos (1, 7) = ` 
datelor experimentale cu privire la intensitátile frecventelor fundamentale = — sin -2., cos (1, y) = cos (2, y) — — cos 22. , pri i 2) = — cos (2, 4) = 
tă im EN A YA Ls : A 2 D y cos , prin urmare l 
din spectrele de vibrație in infrarosu (in absorbtie) si Raman se pot determina - 2 
valorile derivatelor (23.14) si (23.15) si pe baza lor sá se gáseascá valorile TNNT : : MG 
do = 0, (Py)o = — 2P, cos >, (Po = S5 
9 2 ( z)o 0, ! | (23.22) 


adicá momentul de dipol este orientat după axa d a molec lei. 
de simetrie u 


po (3a : ; " "e 
| — (i = 1, 2 3) pentru diversele legături, care, 

Cea de- x 
a doua formulă (23.19) poate fi scrisă în mod analog sub forma 


derivatelor [oos S 
dq” Jo, Nê. Jo MN 
de echilibru Pi" și «(?, dau o caracteristică a proprie- 


alături de valorile 


tátilor electrooptice ale acestor legături. l 
& = (n) : R . 
M 2 oj") cos (nj, 2) cos (nj, p) (j — 1, 2, 3), (23.23) 


ză nu vom analiza în amănunt teoria intensitáfilor în spectrele de vibra- 
ditivităţii (expunerea, amănunţită a acestei teorii se poate găsi in [55], 

324] şi [325)), şi ne vom mulţumi să anali- 
je là cazul particular al moleculei de 


1n cele ce urméa. 
ţie, bazată pe schema a 
vol. 2, cap. 20 -.22, iar dezvoltárile ei ulterioare în | 


zăm forma generală. a formulelor care se obţin, aplicindu 
teristice ale utilizării 


tip H,O. Cu ajutorul acestui exemplu se pot stabili particularitátile carac 
schemei de aditivitate cu luarea în considerare a diverselor proprietăţi de simetrie ale configu- 


rafiei de echilibru $i a vibraţiilor normale. 
Prima formulá (23.19) se poate reprezenta sub forma 


Pim Y PU cos (n, 9). 
"n 


unde COS inj. A) sí cos (nj ^ 
EN h^ j, u) sint cosinușii hiuri Ec ul 
bilitátilor principa c " ; sii unghiurilor dintre di ii i 3 
a fatali o pde gs Aturii à m-a şi axele A gi p. Expresia: (23,23) v la Pa 
coordonate " Y, z EA trecerii de la sistemul de coordonate cu axele P^ n dd 
ţia Í coincide cu dirt t sii tensorului se transformă ca, produsele de co pi dr poa 
din (23.20), iar direcţiile d xr ie nota de la p. 818), adică cos (n, 1 a) e s PeT 
Cd AE și 3 sint perpendiculan i aa e cu cos(s, A) 
a simetriei, ac nani! ant ai re pe 1. În cazul i 

este direcţii sînt situate în planul moleculei și într-un au egida 

: icular pe acesta, 


(23.20) 


ea E; * În cazul general px 

gencral pentru t E : 
+ în ipoteza firească potrivit căreia direcți pentru tensorul de rangul al doilea, tàu = J; cos (f, A) cos(4 i 
-818 pale de. polarizabilitate. s jk : B) En 


în cazul de față : 
, tip = 058 (Šp = 1 pent m 
= 1 pentru k —j și 855, — 0 uL : 
jp = 0 pentru 4 =Æ j) şi rămîne suma | 
ji 


à legăturii reprezintă una dintre axele princis 
în raport jd : 
port cu j, jar apoi /jj == aq se însumează, în raport cu n 
! 819 


d 


$90 care determină amplitudinea, 


d'seama 'că direcția, 3 coincide cu axa, z şi este perpendi- 
iar direcţiile 1 gi 2 sint perpendiculare pe axa £, dau 


(fig. 23.1), şi formulele (22.23), tinin 


culară pe axele X şi y, 


E ac cos? (it, xy) + aq cos? (12, x) + o (D cos? (21, a) at? cos (22, x), 


af cost (L, y) + afi cost (12, 3) + aff cost (21, 9) + aff cos (22, 9) E 
an = aP H af, | (23.24) 


aţi) cos (11, 4) cos (11, y 
di o cos (21, 2) cos (21,9) + af?) cos (22, x) cos ( 


) + o(p cos (12, 4) cos (12, 9) + : 
22, y) 


| 


Owy 


Xz = Oa = 0. 


rud y, 22 (aD), = (D) == 
Pentru configuraţia, de echilibru, (afo = (af) = 079» (a2) = (afo = 420: (4) 


99 cos (11, y) - cos. (21, y) = 


= (a!) = Cao şi apoi cos (1l, 4) = — cos (21, x) = — sin * 
| - ? = = si Po. . 
== — COS L, cos (12, x) == — cos (22, 4) = — cos si „cos (12, y) z cos (22, y) = sin ^ 
De aceea (23.24) se reduce la 
Po = 2 Po + 2a sin? -2L 
(taxo (eyy)o = 2010 COS 2 + 2039 2 (23.25) 


= 249 sin2-Î0. -j 2a cos? —, 
| 2 : 


(0zz)o = 20. (Xavo = (Gaza = (uso = 0, 
adică (Oxs) = Cao» (0yv)o = duo»! (0220 = Xzo reprezintă polarizabilitáfile principale ale mole- 
culei in repaus. BOR E l l 

Pentru molecula în vibrație, componentele (23.20) gi (23.23) ale momenat T TA 
şi ale polarizabilității variază atît ca urmare a variaţiei lui PM gi e pentru diverse e egă uri, 
cât şi ca urmare a variaţiei cosinusurilor unghiurilor. Pentru derivatele (23.14) şi (23.15) obținem 


Ed [cos (», Alo + Y (pn, E cos (n, J (23.26) 
n i 0 
0 á 


" * 


și : : 
(25) — (= teos (nj; la eos (ij, lo + G CPW Es (cos(nj, X) cost n| 
n J30 
o 7 05 jo | (23.27) 


06i 


" FA Xel E n . [t ) " z 
în aproximafia de otdin zero se poate considera că mărimile PUO) şi rd =1, 2 3, 
ra respectivá, depind numai de variațiile de lungime ale legăturii 
q(n). Atunci, ţinind seama de legătura liniară dintre coordonatele 


vezi (21.54)) avem 


care. caracterizează ` legătu 
date, adică de coordonata, 
normale -şi cele' naturale ( 


arm ux QPU | Ox Y E ţa oar) n; 
08i 9 y GEX o 96i y VOzs 0 ôq 9 


(23.28) 


: (n) 

) / Qo? atn) "(do 

o (PLF (Ono Y day x[ Pa i 222 am. 
PIA 0 y Ox o 925i y BEZ 0 j ðq 0 

| re determină forma vibrațici normale a i-a, iar dp; un coeficient 

de variafie in cazul acestei vibrații a n-a considerate. Ca urmare 


(23.29) 


unde dy; sint coeficienţii ca. 


JNTENSITAÁTILE ŞI POLARIZARILE ÎN SPECTRELE DE VIBRATIE 


i E àüpem)|  (0a(m) - 
derivatele (23.26) și (23.27) depind de pw si 3 m (j = 1, 2, 3), aşa cum s-a menţionat 
. Q “do q 0 - 
mai sus (vezi p. 818). Din formule se vede că derivatele depind şi de valorile (P), si (a(9)o; 
de observat că această dependență este determinată, de variațiile lui cos (n, à) si cos inj A) 
cos (nj, p) în timpul vibrafiilor. Ín cazurile cele mai simple, cosinugii corespunzátori sint funcţii 
numai de unghiurile dintre legături și depind de variațiile lor, adică de coordonatele unghiulare 
naturale“. Atunci, în cazul unor vibrații de valență pure, derivatele (23.26) si (23.27) depind 


NAT ap) (ap) . 
numai de |. FI) i [ 3, |: iar în cazul unor vibrații de deformatie pură numai de (P9), 
0 0 l i 


și (259), ; într-adevăr, în primul caz —— cos (n, X) = 2, [cos (nj, A) cos (nj, u)] = 0 și în 


. .. i a 4 " 
(23.26) si (23.27) se anulează termenii care conţin (P), si (e 9)o, iar ín cel de-al doilea caz 
g Po ) [ daţn) 
0 


05 | 05 
punzátori. 
În cazul moleculei H,O, (23.26) se reduce la expresiile (vezi (23.21)) 


n] f PU) ) apt) | Qe n 

= ~ -|——— sin —2 

05; Jo 05 Jo | 08, 2 
[/] " | , g 


DES) EN Eea MCI aa 9 P Ao 
[x ) [| d; | PA | | | 08.90) 


dj = 0, adică ( ) = 0, si în aceste formule se anulează termenii cores- 
: ; 


P. o 
(08 y — 
„op 


adică, derivatele componentelor momentului de dipol depind de P, si , n 


05 95 


; ele vor contine atît &5, dap, ap + 


. Nu vom 


- ða 
scrie sub formă explicită expresiile analoge pentru (za 
470 


| alt) ) (1) (1 2 ; , 
; 05i 0 06i 0 08; o 05i 0 05, 0 OE; , 


Sá analizăm drept exemplu cazul vibrafilor total simetrice tru car ezi » 
p. 772. i $ 22.6, p. 891) $ pentru care (vezi $ 21.1, 


q =q =g, = aE u—bE. (23.31) 
Ín conformitate cu (23.28), in acest caz avem 
| 8pu | | gpl | | apt) Q Po 
cem —1— aj po | = a, 23.32 
08, o 9g 0 0E, 0 dat?) 0 l 


1 


) EY. În cazul general, la luarca în considerare a condiţiei de egalitate cu zero a momen- 
tului cinetic de vibraţie (vezi p. 579), acestea, depind si de variațiile lungimilor legăturilor, -821 


maica 
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E’ ALE MOLECULELOR POLIATOMICE zs E i 


în virtutea, echivalenţei legăturilor 


opo (222 «| d), 
Gs" Coen on 
| (2, x), (2, y), care intervin in (23.30), sint (vezi 


IM ile (1, 2), (L 9» 
vigie 6.9, (096.1, d 


(339) 


3 


o ci 
UE 
(9, x) -——— 

PA : (23.34) 
, i | 
"4 T MEUM. Maria e 

ig, 23.2. — Unghiurile dintrelegá- | a 
ris şi axe in irr P d de (2, y) = 7 > m A 

ip ? 


în baza relatiei (28.84) putein calcula derivatele din (23.30). Avem 


| à 1. . 
. ; ða . (T Pol. —si, analog, 
0 4 Al — ð TULLIUM 3b 
E cos (i al =l: cos (1, x) ATA "ug 2] 2 


h ke E EE Po 1 
„(1.94 vb ETT 1, 2] = sin (n- 2) 
[fee po inf E et ala 


Î în cele din urmă găsim 
2 | 


` 


ip COS Q. »| = b sin (n- Z). 


| eo PPA 
2 = 0; (2. = — 2 r a cos Te 4+ Pob st fia = i 
o loc da (23.35) 


azul vibraţiilor total sinie | 


Menţionăm cá în € 
moleculei se conservă, variația | —— | | 


8 


metria 


Pu aa ie tul de dipol P însuși : i i 
easi direcţie ca momentu nuts cu regulile de selecție (vezi tabela 


de simetrie a moleculei Co): 


ace er 
de simetrie a moleculei în co 
22.1, p. 777; drept axă y s-au luat acum axa 


pentru vibraţiile antisimetrice, variati 


Dimpotrivă, l à | 
! într-adevăr, se poate ujo 


de dipol este perpendiculará pe această, axà; 


ica că (222) = 0, iar e| =Æ 0, în particular pentru variațiile lungt 
verifica cå Do i à i es 


căt 


trice de față, pentru care si- 


DE E, a momentului de dipol are 


i direcție care coincide cu axa 
? E 


a PE ča a momentului: 


BRATIE . 


x : - INTENSITÁTILE. ȘI POLARIZĂRILE IN SPECTRELE DE VI 


D. : (D Gu. 'à pu) 
milor legăturilor q” =— q? = c£, si (=) + (5) = 0, at m 
| o! 0 


(3) T2288 g 
- (E | _ » (25) 40. 08, | da 2d 98 
ô Ea 70 0q 0 - | ða i 
Nu este de loc greu să se găsească expresiile explicite pentru | 3 
da;(9) 470 


prin intermediul lui «;o și [= , analoge relaţiei (23.35). 
; A 


Să analizăm acum problema polarizării în spectrele de vibraţie. După 
cum s-a menţionat la începutul paragrafului, polarizarea. depinde de relațiile 
dintre valorile diverselor componente ale momentului de dipol! sau ale ten- 
sorului de polarizabilitate (vezi p. 817) in particular, dacá in virtutea re- 
gulilor de selecție numai una -din componente este diferită de zero, atunci 
dintr-o dată se poate obține polarizarea radiaţiei, absorbită sau împrăștiată, 
de moleculă cu ocazia tranziției date. Trebuie îrisă avut în vedere cá expe- 
rimental se determină absorbția sau împrăștierea provocată nu de o singură 
moleculă, ci de un ansamblu de molecule care se pot orienta în mod diferit 
în spaţiu. Deosebit de important este cazul obișnuit, realizat la gaze sau în 
lichide, când toate orientările moleculelor sînt la fel de probabile (molecule 


cu orientare liberă); in cele ce urmează vom trata tocmai acest din. 


. urmá caz. 


. Lásind să treacă printr-o substanță constituită din molecule liber. 
orientate o radiaţie polarizată oricum, absorbția nu depinde de polarizarea 
acestei radiaţii. Moleculele orientate în mod diferit absorb în mod diferit, 
însă absorbția medie pentru o singură moleculă se obține aceeași, ca urmare a 
medierii după toate orientările posibile. po Nt x 


De exemplu, dacă in, unda electromagnetică incidentă vibraţiile au loc după direcția, 
axei t; (fig. 23.3), iar molecula absoarbe vibraţiile orientate după axa z( (Py)! = (Py) =0, 
(Py. = 0), intensitatea absorbției este proporțională, cu cos? (5, 2), Medierea după toate 
"orientările la fel de probabile ale axei z legate de moleculă dà a [costa = 2 indife- 
rent de alegerea direcției axei Ẹ i 05 8 se 8j 

Polarizarea în spectrele intraroșii de absorbție poate fi observată 
numai atunci cînd există o orientare preferentialá a moleculelor după anu- 
mite direcţii. Dimpotrivă, radiația împrăștiată în general este polarizată 
şi pentru molecule orientate arbitrar, deoarece moleculele, după direcții 
diferite, sînt polarizate diferit de către radiația incidentă. În cazul efectului 
Raman de care ne ocupăm, pe baza polarizării radiátiei împrăștiate se pot 
trage concluzii importante cu privire la vibraţiile moleculelor ; pentru acest 
motiv vom analiza mai în amănunt polarizarea, radiației cu prilejul împrăș- 
tierii ei de către molecule. 3 

Să presupunem. că radiaţia incidentă se propagă după direcţia axei 
4, iar observarea, se face după direcția, perpendiculară a axei & (fig. 23.3). 
Momentul de dipol, indus de vibraţiile luminoase $/"? , are în general o 
altă direcție și, pe lîngă componenta Pg, au şi componentele |P; și Py În 
radiația împrăștiată, în afară de vibraţiile Qi"? după direcția ¢ (condi- 
fioante de componenta Py) există vibraţiile Gt" după direcția m (con- 
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| da Tm 
A irecția . 
ditionate de componenta Fa; Di A ini E ci se 
: i inc 1 molecula. sub acțiune 
£). Numai în cazul în care mole i i1 ] moleculelor 
i2eazá ă aceeasi dir ea ce are loc numai în cazu | 
olarizeazá după aceeași direcție (ceea « ceea A icem 
Tre se polarizeazá în acelaşi fel după toate direcțiile *), este diferită de 


Fig. 23.3. — Absorbția si împrăștierea 
"radiaţiei incidente. 


; c : . l s oa DNA + [1] (imp? 
“zero numai componenta Py și pentru radiația împrăștiată 8i Æ 0, 


QU?" Æ 0, adică această radiație este total polarizată. Pentru P, Æ 0 
gum = 0 şi se obține o depolarizare a luminii Su E E Kum 
à itate i iculare. (14 (8j si. inten- 
intensitatea J; a componentei perpendicu l (51. | 
sitatea componentei paralele ü L^ (g(m»)2) poartă denumirea, de grad de 
depolarizare al radiaţiei împrăștiate : 


| l, | (23.36) 
i : 1 Iu e i 


Vibratiile luminoase &["? care se efectueazá după am Poe n 
general un moment de dipol pentru care nu numai Pa T d 0, ar si P i 
P, = 0, si de aceea împrăștierea. se produce si dupá e & e L E : 
si gm" =& 0 (pentru Py = Pg = 0, P,4-0 nu avem mprăș p 
Wen legám solidar ide moleculă axele mobile x‘, y. z’, o 
într-un anumit mod faţă de axele fixe £, 1, & atunci se obține A y an. E 
relație între intensitátile 7 | si I ||, care depinde de componente e E : 
de polarizabilitate al moleculei si de unghiul dintre axele x,y, A $ M T A 
Pentru moleculele care se pot n en se pia Cei pi Seal 

alorile posibile ale acestor unghiuri, co 
E ad: sint la fel de probabile (vezi [55], vol. a P. 48). d 
a unei asemenea medieri, valoarea o a gradului de depo za ăi nd 
prin componentele tensorului de polarizabilitate. p See e de gal En 
ponente însă nu de fiecare în parte, ci de anumite combinaţii a . 
P onn oara aaa | | | 

* Pentru care (Og == Gy = 0, adică elipsoidul de polarizabilitate se reduce la o síerá, 
vezi p. 593 si 630. : i 


INTENSITĂŢILE $1 POLARIZARILE ÎN. SPECTRELE DE VIBRATIE 


și anume de urma b și de amizotropia g a tensorului de polarizabilitate. 
Urma tensorului este egală cu suma elementelor lui diagonale 

b = (r utu -+ Kyy + uu á . (23.37) 
iar anizotropia este de forma 


T : " | _ REN 
E= l3 itua m tyy) (y agg) t (az= Xaa) l + Soy t Baye + Baia, 


(23.38) 
În sistemul axelor principale obținem 


b = dat «y+ €; ES E [(o Sa a)? F (a,— aa)? F (a,— 4,2] . (23.39) 


Urma tensorului « caracterizează polarizabilitatea medie a moleculei de-a. 


lungul axelor principale (è == glt irte ; lar anizotropia diferențele 


polarizabilitátilor după diverse direcții: Dacă polarizabilitatea moleculei 


este aceeași după toate direcțiile, a, = «, = a, = a, adică molecula este. 


izotropă, atunci b = 3a, iar g = Q. 


Mărimile b si g constituie invarianfi ai tensorului, care nu depind de alegerea axelor 


„mobile. Într-un sistem oarecare de axe 2^, y', z', drept invarianti ai oricărui tensor sint urma, lui 


Y 4) $i suma pătratelor elementelor sale Y o, 0e x’, y', z'). De aceea apare ca invariant, 
t j 
1 2 2 á 
gi expresia p fs » Gu — » s] | care, în cazul unui tensor simetric, se reduce, aga cum se, 
» 


poate arăta ușor, la g?. În felul acesta, gradul de depolarizare se exprimă prin invariantii 
tensorului (cum și trebuic de altfel), deoarece el nu trebuie să depindă de alegerea orientării 
axelor sistemului de coordonate, solidar legat cu molecula, 


Pentru o radiație incidentă. nepolarizată, gradul de depolarizare al. 
radiaţiei observate după o direcție perpendiculară se constată a fi 


6g? 
p = ————— 
i 0 9D? + 7g? 
Evident cá această expresie se anulează pentru g = 0 (in acest caz P; =. 
= «£["9, P. = «8779, P, — 0, momentul indus se găsește în planul 
s id m n z X s i : 
56g €"? = 0) si este cu atit mai mare, cu cît anizotropia este mai mare. 


kd 


față de urmă ; pentru b = 0, o = > Expresia (23.40) reprezintă o formulă 


fundamentală care determină depolarizarea radiației împrăștiate. 
În cazul radiației incidente polarizate liniar (Qf? 0, 809 = 0) 
; . y "p : [4 , E D 
în locul lui (23.40) se. obține expresia 


(23.40), 


2 
SENE. e ua Aeon E (23.41) 
5 pag 2— p | 


SEE saca M Tul 


I Rai 


iei tn 


TM 


^ Xoti j " cit i 

Formula (23.40) este valabilă atit pentru imprístierea P 
N, a efectul Raman. Pentru împrăștierea, Rey i în starea dată, iar - 
ȘI pen P ia tensorului de polarizabilitate a mold abilitate al 
şLanizo nu 1 Raman urma și anizotropia- tensorului ep ecttal Raman 
pentru e a 13). În cazul frecvenţelor fundamentale, în ist (23.13) sînt 
ai eot tensorului de polare ut (23.15) și sint aplicabile- 
urma $ ai i ia tensorulul s ȘI t i 

UT a şi anizotropla tel : frecvența fun- 
proporționale cu urma ȘI : “dacă, în ultimele, pentru ta i 
formulele (23.37), (23.38) și cl a rn : 
damentală v, aa se înlocuiește prin 8t, ) 


dezvoltarea (23.6). Componentele tensorului 
efectul Raman pentru tranziţiile 0—1 . 
matrico 


i urinţă din 
Acest rezultat se obţine cu ușurință di 
de polarizabilitate al tranziţiei care determină da 
( | 0 - v. 1, vj =0 pentru j zi) reprezintă, elementele 
Up 4 721 


(0, 6, ix 0, M 0 | Ca | 0, 0, m l, E 0) mE 
r3 Ej e| 0,0, ss bes d 
Ei Jo | 


ICT + x( à A 
2 : ( ri ; lagi 
i i tul de matrice (05,11), acelaş 
e ibratillé i diferit de zero numai elemen dial RU 
pentru e il ei de polarizabilitate Pe du ORNER! a: 
DRE ace do zero Qy a vibrației normale a 1-8. Frm A 


= | = PU [m i 
(e doi = | m A Qoi = ap, Ta l 


1 ps (o O, ae Ea 


MEN ME i i (23.13) sînt de forma * 
iar urma şi anizotropia tensorului ( ) (23.43) 


- 


: A Wa | 
born = (esa: T yu + ez) Qoi = 5'Qoi d 


A /2 4- 3g/2 4- 3o/2 = g' Qai, 
5 Qu || E tion, o H 1, — 1) H (oz, alt 38g, E s T Pa 
Bptptr? 77 Mol 2 na vu (23.44) 


Y nire 
i in b gig’ s-au notat urma și aniz 
i î ;, iar prin b' sig s-au 
unde semnul prim indică derivarea, în raport cu E, iar p $ 


tropia tensorului (23.15). Gradul de depolarizare este 


aa PE PR iei 
înt vala- 
' Pentru gradul de depolarizare a ie aaa M M sin 
bile anumite reguli importante stabilite de către Placzei 
| 1. Pentru vibraţiile partial simetrice 


6g? eg Qs -  — ego (23.45) 


6. (23.46) 
pen 


* l E Bi ) 0 ra Qs 
i U axe n^ entru care C Ov» {ayy 
Drept axe principale se pot lua axele x, y p ) | Ht | 
[2 = Q, [e -d« == == 1 l vor bind, 9. == : este d ferit de 
= = (o, Jo = 0, în genera i 
(e zzo 2 ( qu)o ( uzo a A 714 


zero atit pentru A = u, cit şi pentru Ape 


. 2. Pentru vibratiile total simetrice ale mo 
purilor de simetrie înaltă (grupurilor cubice), 


p=0. OUS — (23.47) 


_.8. Pentru vibraţiile total simetric 
purilor de simetrie medie și joasă, 


(0004 di 6 5 

i 0 <p ST (28.48) 
Aceste reguli reprezintă o consecință a faptului c pentru vibraţiile parțial- 
simetrice urma b a tensorului de polarizabilitate se anulează, iar pentru 
vibraţiile total simetrice ea este diferită de zero și, afară de aceasta, pentru 
moleculele. ce, se bucură de simetrie cubică, pentru vibraţiile total simetrice, 


anizotropia tensorului de polarizabilitate este nulă. Pentru 5 = 0. pm 6 


pentrü g = 0 p = 0, pentru b Æ 0 si g 4-0 0 <p <$. 


A Egalitatea, cu zero a urmei î 
dacă se pornește de la expresiile ( 
urma, este 


n cazul vibraţiilor partial siinetrice se poate uşor demonstra 
17.139). Pentru tensorul de polarizabilitate al tranziţiei, a, s;; , 


b em by o = (Gao) o + (Oc) o" + (Oazo = (0 Lote + tuy + Os 1v’) = 


. | ; po 
= | b, (Ga + gy * Oaza) Pyr d£. î (23.49) 
Urma tensorului « este invariantá faţă de toate operaţiile de simetrie și b este diferit de zero 
dacă funcțiile py şi 4, se bucură de aceeași simetrie (se transformă în conformitate cu aceeași 
reprezentare nereductibilă) ; dat fiind că pentru frecvențele fundameatale Var = o o o 
aparține tipului total simetric, aceluiași tip trebuie să, aparțină si funcția de undă, due 
= joo... 1,,..,0: Pentru vibraţiile partial simetrice, urma b se transformă ca 
adică ca: E, si, prin urmare, trebuie să fie nulă. 
În cazul moleculelor care se bucură de o simetrie cubică, pentru configuraţia de echili- 
bru ax = y = t, (vezi tabela 18.1, p. 628) ; în cazul vibraţiilor total simetrice, simetria se păs- 
trează, și această condiție se respectă ca $i înainte, așa cá g = 0. i 


Poonia.. 0? 


Pentru gradul de depolarizare, în afară de regulile (23.46) — (23.48) 
există o regulă aproximativă, care este satisfăcută în cazul valabilității 
schemei de aditivitate (vezi [55], vol. 2, p. 101). În cazul vibraţiilor de de- 
formaţie total simetrice, ca și în cazul vibratiilor pártial simetrice, 


6 : PES 
p——s | ' (28.50) 
7 A 
T f , ( 2929. 
Într-adevăr, în cazul vibrațiilor de deformatie pură, urma b a tensorului rcu 4 
determinatá de expresiile (23.43) si (23,27), se reduce la 05 Jo 


Ani 


" da 1 n 0 " m à Y 
dom 2. xl = $y (of ha (nj, 3] = Ais xax cos? (nj, J — 0. (23.51) 


INTENSITATILE. $I.POLARIZARILE IN. SPECTRELE DE VIBRATIE 


leculelor, care apartin gru- 


e ale moleculelor care apartin gru- 
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axa À (A = x, y, 2) 


j | 
MOLECULELOR POLIATOMICE. . — — 


în afara, regulii (23.50) se pot obține regulile aproximative pentru Brades i gioia 
i KE lentá total simetrice la care participă numai ră ră. i 
Se ebat (yes [55], vol. 2, p 103 si 111) ; limita superioará a lui p pentru asemenea 


vibrații este 1/2. | l E cce | 
ica i itivi ite să eze pen 
rea schemei de aditivitate permite să se calculeze | 
Num de depolarizare ale vibratiilor total simetrice. Bob d 
pentru depolarizárile liniilor Raman pot fi utilizate aláturi de datele priv 


a da n 
intensitátile pentru determinarea valorilor derivatelor ios i pentru diver 
sele legături. | ' Í 


În înoheiered acestui paragraf he vom epe eG ra În vea ie i Qe 
ici i -dezi i 23.5) si (23.6), pe e- z 
] mecanicii cuantice a dezvoltărilor (23.5) și 3 : i 

= M d s salilor de selecție, a intensităţilor şi polarizárilor in Species p eo emt pío- 

tratár P Mr spectrele infrarogii de vibraţie condiționate de tranzițiile ud pol, gel gin 
" en AE c báza formulei (17.101). În conformitate cu aceastá formul „cu aa deren 

Ep statui de dipol al moleculei (care depinde de coordonatele or E 2 prs 

iri coordonatelor electronice sé poate d pa ar a ings beim 

electroni X ca o funcție numai de coordonate de vibrație. iege 

pud dată P onatelo normale £, obținem pentru componenta momentului de dipol dup 


$ 


3.52 

Ba = (Pan (E) = | Idas D P Pa (e E) dă = Pa Go oor En) (23.52) 

| | i -donatele normale, in con- 

: , Eas oee Ér) Se poate descompune după coor i ale, : 

f d pex Gas) P in S oder a lui (23.5) după pde e A pipi NC 
voltate cu (17.102) si tinind seama de faptul cá (vl (Paal v) = 0 (pentr ; 


eyes elim = 1i (P V (9 057 


0* P) , Li s 3.53 
0 P. + n. y — (v' EM Ely) + mE (23. ) 
7 Y [oe je LII T ij a | ý 


ice ale ipol 

În conformitate cu această formulă, se determină elementele de matrice ale momentului de dip 
n isl tranziţiile de vibrație in domeniul infrarogu al spectrului, — e acida 
ii Mai complicat stau lucrurile pentru N Raman de Toar is ei ca d dps 

: ani acá polarizabilitatea o, nu p 
17.7 (p. 594), în mecanica cuanticá polartz lu e pia 
is : Hin KU a funcţiei clasice de coordonate. Meo teorie nen aul je 
te i : c »lectrodinamica , in cazi 

răştierii (a cárei fundamentare riguroasá este dată, de electr Sea de acasa 


3 i larizabilitate o, (care 
pur igh, com onentele tensorului de po te ap, SK 
i s ho ale momentului de dipol indus $i componentele y ale intensității 


( sit 
"" tele P ; ) s onen anA 
Re Pe eloctromagnetice incidente, vezi (17.130) pentru o anumită stare cuant k 


A , ; be 1.2, p. 28) 

a sistemului difuzant sînt de forrha, (vezi [130] $i (55], Ye n pP : 
l (Poe Cis, (Pain CP Y, (23.54) 

(ace p ae i p rail 

îi hs Yie Y vac. 
nde TA se faco dupá stárile cuantife intermediare E; (E; F En) Aici v este frecvenţa 
B : i pc H e" ` 3 

undei incidente și a celei împrăștiate, iar 


Pa = D PA Vs dr 


lde matrice ale momentului de dipol al sistemului împrăștietor, elemente. ca 
i E — Er sa dL ml si E. Tranzitiile vit 
l ind vik = -e stările Ey şi Ej Tranziti 
corespund tranzițiilor cu frecvențele Vik à dintre stár l k Și Ei 


i 


sînt elementele 


‘tuale din starea Ey în stările intermediare. E; şi invers (fig. 23.4 a) determină (any Şi, prin 
urmare, intensitatea împrăștierii. Împrăştierea este condiționată dé interacțiunea undei elec- 
tromagnetice incidente cu electronii sistemului împrăștietor și tranziţiile virtuale reprezintă 


de vibrație excitate n'v’ (n' E n”). Pentru cazul împrăștierii luminii de către o moleculă aflată 


NV > Atv 


n” “ 
£ K 
n'y" i n"p/" 
e 6) d 
Fig. 23.4. — Tranziţii virtuale in stări 
intermediare : a—în cazul împrăștierii Ray- 
leigh; b — în cazul efectului Raman. 


mn starea de vibraţie de zero (v” = 0), (23.54) se poate scrie sub forma 


^ * i 9 l 0 ^ è 0x* , 
(a y 0 ER. N?* (Pa) (Pun w (Pa) n" (Py) ; 
M/s n = ucc conquer Lr DA (23.56) 
nfl Ywa V Var Fy 


în care.sumarea se face după toate stările electronice de vibraţie intermediare mv (n n”). 
Indicii de jos dau numerele cuantice electronice, iar cei de sus numerele cuantice de vibrație. 

Pentru efectul Raman, corespunzător tranziției din starea inițială Ej în starea finală Ej, 
. componentele tensorului de polarizabilitate al tranziţiei sint de forma 


po [Pri Pan | (PN Cs 
lui => Y, +> , (23.57) 
. h ^4 Vp — V yj Hy 
unde, de asemenea, sumarea se face după stările intermediare, iar tranziţiile virtuale se fac din 
starea Ey în starea Ei şi, invers, în starea E; (fig. 23,4 b). Pentru tranziţia de vibraţie din starea 
mw”, în starea n''v,', avem tranziţiile virtuale mu -— nv ṣi n'v —> n'a, Expresiile cores- 


pr pentru componentele tensorului de polarizabilitate al tranziţiei care se obţin din 
. sint 


v/v. D yk PM n 26 
1 2 " 
ii cag Mes du. Hum amy 
! (e U n" nt us fas ja ot 2 . (23.58) 
! h n'o’ 9^v4 UI M 
m DLE 


Pentru cazul particular al frecvenţelor fundamentale (v," = 0, 7," = 1, tranziţia 0— 1), 
aceasta dá 


(e, M xo = H , 
v n $E. y 


(23.59) 


n'or 


, 0 1 Lă Lă n Ld 
y (Pj (Puia (Paan (Pure 
Lă Lă 0 = 
Vien" d- v 

Expresia (23.59) este analogá cu (23.56). 
Formula (23.58) nu poate fi prezentată, într-o formă, riguros analogă cu (23.53). Totuşi, 
aceasta se poate face aproximativ, utilizînd anumite ipoteze raționale, așa cum. s-a arătat mai 
înainte, pentru cazul cel mai simplu al tranziţiilor 0— 1 din molecula biatomică (vezi [321] și [55], 


INTENSITĂȚILE -ŞI POLARIZÁRILE ÎN SPECTRELE DE VIBRATIE 


tranzitii electronice dintre starea, electronică, de vibrație considerată, n”u” gi stările electronice > 
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reprezintă ; ; | 
E » E M feed Fermi, destul de caract 

€ He, rezonanță care se obti i cír 
du d onanță care se obține atunci cînd d 

| acă nu se ţine seam i 
; C t a de infl i 
d i uenta rec 
p e) aceeași sau aproape aceeași energie, adică ài 


vol. 2, p. 38).:Cu acest prilej, mărimea (es arr determinată de formula, (23.56), apare sub 
= a, (9 în- starea 


forma unei valori medii, în starea de vibrație y" =0, a mărimii (cca) ara 
electronică dată. Mărimea (2,0... ; dată de formula (23.59), se exprimă de asemenea prin. 


(ados = typ (e 


H 


oa = [e] (01 E11), (23.60) 


ceca ce corespunde dezvoltării 


5 
usar = 034) 03,0) E Tee (23.61) 


Generalizarea, lui (23.61) este dezvoltarea (23.6), fapt care fundamentează valabilitatea aproxi- 


mativá a ultimei. 
$ 23.3, SPECTRELE DE VIBRATIE ALE CELOR MAI SIMPLE MOLECULE - 
POLIATOMICE 


Cele mai simple molecule poliatomice, formate dintr-un numár mic 
de atomi, prezintá, ca urmare a numárului mic de grade de libertate de vi- 
bratie, spectre de vibratie relativ simple. Cele mai intense frecvente din 
spectrele infraroșii și cele Raman sint frecventele fundamentale ale vibra- 
tülor (vezi mai sus, $ 23.1, p. 807), al cáror numár, pentru moleculele mai 
putin simetrice, este egal cu numárul gradelor de libertate, iar pentru mo- 
lecule cu o simetrie mai pronunțată este mai mic decît acesta, 

l Vom analiza în paragraful de față unele exemple de spectre de vibrație 
ale celor mai simple molecule poliatomice. 

Tipică” pentru moleculele triatomice este existența a trei frecvențe 
fundamentale : două de valență si una de deformatie. În cazul moleculelor 
liniare, ultima este dublu degenerată. În afară de vibraţiile fundamentale 
sînt posibile, evident, armonicele si frecvențele de intercombinatie. 

Pentru molecula triatomică simetrică liniară XY, (fig. 23.5 a) cu si- 
metria D,a, toate cele trei vibrații fundamentale prezintă simetrii diferite : 
avem astfel vibrația de valență simetrică de tip Ay vibrația de valență 
antisimetrică de tip Aa, si vibrația de deformatie de tip Eru În conformitate 
cu tabela 22.9 (p. 794) si in conformitate cu interdictia alternativá (p. 810), 
prima dintre ele este activá in spectrul Raman, iar a doua și a treia în spectrul 
infraroșu. Drept exemplu vom analiza spectrul moleculei CO;. 

| În spectrul infraroșu al moleculei CO, se observă. două bande foarte 
intense la 2 349,3 cm”! si 667,3 cm", corespunzătoare vibratiilor funda- 
mentale impare Asu şi Es, şi notate de obicei (0, 0, 1) si (0, 1, 0) **. În 
spectrul Raman se observă. linia intensă dublă 1 285,5 cm", 1 388,3 cm ^1, 
corespunzătoare vibratillor pare Aa. Existenţa a două linii în loc de una 


A, 


Fig. — V T 

XY, i vir Hie moleculelor triatomice ; 

à 2,0 — iile 1 nor UR 

um tip xy. molecule liniare de tip XYZ; c — vibraţiile unei clini 
$ed vibraţiile unei molecule neliniare de ip Spa ordin noliniare 


a s E ra A : " 
vibraţiile unei molecule liniare de tip 


ner i i. Ca: 
area accidentală. Ca urmare a influentei reci 


turbarea” ni i : t roce dii i ii 
a nivelelor de vibrație — degenerarea a dintre vibrații — „„per- 


se ridică și are loc despicarea 
à cu cit interacțiunea 
mentală v; a vibratiei 
1 j 1 IDratiel 
proape riguros egalá cu frecventa 2v, a 
; 0). Conform calculului 
ro sint v; = 1 351,2 cm~! 
^) și poziţiile nivelelor 
ea In considerare a anarmo- 


vibratülor v, și 2v,, distanța, dintre nivele crește aaa ta 3 e p i wu 


* Acest : ; t 
: st calcul se idee d in eg formulei (22.73), în care trebuie luat 1 
» Ug =U. entru v, — 0 7 = 0 si pentru v ; U= l, vw = 0 
E E 2 = 2 H =x 0,2 1 i 
ză, si trebuie luat pentru ambele ia aa h 


la va; în cazul de față avem nivelele (1, 09, 0) şi 


* Sânt date valorile liniilor de zero, obținute în urma analizei structurii de rotaţie a 


bandelor, : 
** Pentru vibraţiile 45, 
braţie cu v, Us Și Ug. 


E44 ȘI Au se obișnuiește să, se noteze numerele cuantice de v 


A ; i 
| ETRIE PE VIMRATIS A MOLECULELOR POLIATOMICE 


eristice pentru nivelele 
ouă nivele de vibraţie 
procă a vibratiilor res- 
tunci cînd are loc dege- 
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i : 
putin intense 2v, se obțin două frecvenţe intense, dintre care fiecare cores- 
punde suprapunerii ambelor vibrații. Desi rezonanţă Fermi este rezultatul 
degenerárii accidentale, ea se întilneşte totuși destul de des, mai âles la 
] diverselor armonice și 


molecule “complexe ; din cauza numărului mare a 
i litatea coincidentelor accidentale dintre 


frecvenţe de intercombinatie, probabi 


. unde s-a ţinut seam . Á 
a de faptul cá Vj, = yY hadr = Yn = (y DE a : 

Ve ar Vii dr gi de aceea 
ur n figura 23.6 este arătată d : À i 
cular, pentru 8 = 0 (r ată dependența poziţiilor nivelel 
i i C 1 3 R u 8 = 0 (rezonanța riguroasă) distanța dintre de pei eda 8/| Vaal. În parti- 

nivelele de el este destul de mare. Trebuie menționat cà rezonanța ide A caan moleculei CO;, 3 = 16,7 cm~}; admițînd că di este 21 Vial. $ 

Fermi poate javea loc numai pentru nivelele de vibraţie cu aceeaşi simetrie. | Viel ET 50 per en observat experimental 102 8 dus dintre nivele |/16,7*-- 4| Vial? 

in cazul tratat, vibraţiile v, Și 2w, au simetria Ag” i , adică ea este aproximativ de trei ori mai Mn edt dead: rule 

- re nivele, 
Explicarea despicării frecvenţei simetrice pentru molecula CO, a fost dată în 1931 de 

către Fermi [317], care a analizat pentru prima oará perturbárile reciproce dintre nivelele de 

vibraţie de un iip dat. Aici avem un CAZ particular al efectului general de perturbare al nive- 

jelor (vezi p. 354). Formula generală din 1necanica cuantică pentru perturbarea reciprocă a 

două nivele apropiate se poate deduce cu uşúrință dacă neglijám interacţiunile lor cu toate 

celelalte nivele. Dacă în aproximajia de ordin zero există două soluţii Q2 gi Y care satisfac 


ecuațiile . . 
^ Q0 Q0 A ul 0) „(0 
Ay = EP p, A yt = EP E (23.62) 
: | : OB : E : pO . E 0 1 
E corespund nivelelor Fi Și E»$ cuo diferenţă de energie 8 =. E — Ei > 0, atunci, la 
A | 
luarea in considerare a operatorului energiei de perturbare V, soluția. ecuaţiei 


A A A 
fy - B bid EU (23.63) 
Fig. 23.6. — De i 
6. - pendenfa poziţiei nivele 
raportul dintre distanța. lor Pritialà gi jode s 
de perturbare. PSP 


4rebuie sá fie de forma 


0 0 : 
BELL E cab. (23.64 

1 ; MT AE (yk ca al : 
şi înmulţind ecuaţia obținută succesiv cu ji Și ja, obţinem. 


Jntroductnd (23.64) în (23.63) 


În afară d | 
NEN. e bandel i : 
| ptet 9) e P t ca) ar = ca (EP + Vad sr cai > a | andele foarte intense discutate mai sus, în cazul moleculei 


CO, se 
„ se observă un numă iabi 
Sapt rc aaa număr apreciabil de bande mai puțin i 

Mp i Y mai puțin i 
ri F deis e ee în infraroșu. Aceste Sepi pie d d. 
d pă Pup lor d eco ina Precvonide gut 
Wer ilie descrise foarte bine, cu izie pinà 

B , o precizie pi iti 
mulei de tip (21.124), conform cáreia ert de vi 


bratie conti i 

: ine termeni liniari si pă 

NR, iari s ii d 

Ti Va ȘI Ug. și pătratici în raport cu numerele cuantice 


d (23.65). 


Y ^ ^ l i 

| qe ye v (eu Pt? + ca Q9?) dr = ca Van +e (EP + Vg) = Cat: | 
E E 

avem sistemul de două ecuaţii 


În felul acesta, pentru determinarea coeficienţilor c, 9i Ca 


omogene 9 
(EP 4 Yu A. E) e F Vi £a = 0, Vis k PA 
: e j (23.66) 
Vj t (EP + Van — Da 9, 


a cărui condiţie de compatibilitate este egalitatea cu Zero a determinantului 


S 
E Yu E Vas 

| yg — ER Va E 
doilea ce se obţine (vezi (21.83) — 


Pentru CO,, în conformi 
formula (22.78 els mon ormitate cu existenţa, vibratiei dubl 
), care difer& de (21.124) prin termenul e e a 2 node aplicată, 
oa re depinde de mo- 


mentul cinetic d i a ie un și de fa ptu că, in ifi )cul lui Y, + — ntervi e (V. -f ] ) p 
e vibr. t C 1 á 1 i i * p 
, 2 i ne ( 9 "7 1) ^ u ü 


NE , Dennison, . 
= 0. (23.67 sub formă numerică, această formulă, este de forma (în 1 
în cm” 


| pis | Trsat = 1 
. Dezvoltind pp (23.67) şi rezolvind ecuaţia de gradul al (21.86) epo = 981,2 (n + z] $ 672,2 (va + 1) + 2394,4 (0, + 1) 
: 1 2 LI 3 — 
— 0,3 |v LEN 
i (n+ 7) — 18 (e y = 125 oe Je (o + 1 ( 
2 Ze Nes 3] va 4-1)— (23.69) 
2 * 


gásim (pentr Va = Ve > 


Uu 


Do Q9) 4 pO 
EPA E e AVP a Va, (23 
2 2 — 21,9 g + x (+ E | 11,0 1 
2) 2 0 (va + 1) (s T 3] + 1,7 ga. 


— 


Valoarea dată mai înainte 3 = 
cu ajutorul formulei (23.69). 


——— 
* Această simetrie Se obtine 
832 0) ca Į = 2 se obţine simetria Esg (Ao) 


—À 


pentru nivelul (0, 2, 0) cu 1 = 0. Pentru nivelul (0; 


16,7 cm”i 
| pentru bandele (1, 0, 0) şi (0, Z9, 0) a fost calculată 
, 883 
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Este interesant de menționat că bandele de vibraţie foarte puțin ipd BUR al " 
fate în domeniul infrarogului apropiat, au fost descoperite în spec gata 0 
doe lanetei Venus, Ele corespund tranzitiilor de pe nivelul de zero pe n band 2. A s 
10:2. 8). e ü 00, 5). Menţionăm de asemenea cá în afara bandelor cu Pus ad s 0) 
dietă A, bande avind drept nivele inițiale (0, 11, 0), (0, 20, 0), (0, 22, 0) şi (1, 0, 0). 


i interdictiei alternative, in spectrul infraroșu se 
Aga cum ne puteam aștepta, in baza interdicției gi fu ag ei da 


CO,, 


) ; sint pare nivelele pentru care suma v, + Va, 


între nivele cu aceeași paritate (Av, +- Avg — pud de i ed tots de Js a BIT ala ale 


este pară, impare nivelele pentru care suma Yg + id să : 
Pentru molecula triatomicá nesimetricá liniară Ae dd 
avînd simetria, Co, ambele vibrații de valență " si AG nene e po 
simetric A,, iar cea de deformatie Yo tipului E. Toa dd We pd 
în absorbţia în infraroșu, iar în efect Raman nn i UE 
de tipul PS (va ȘI va) *. Drept exemplu poate servi mo ri belea D 
N,O, care are structura N—N-—0O ; pentru ga pă m oe A iiri rus 
spectrul infraroșu și Raman frecvențele v, = E jg. 6m om s | ; 
cm~? si numai în infraroșu frecvența Y = 588,8 cm Es E 
d I anu 
ternative pentru liniile ce e mai intense ctre epa s 
intre dovezile cum cá molecula N,O nu are un cel ieri 
ond moleculei este doveditá r DA n UE a bandelor in 
ji sorbtie; vezi mai jos, § 3.4, p. 838). | 
ii pila PESE triatomicá simetricá neliniará e P (fs. a a 
cu simetria C,,, ambele vibrații total simetrice i5 2s i Es R e 
valență si cea de deformatie (va $i va) și vibrația de S nu 
de tip B, (v) sînt active și în spectrul infraroșu, și m pi a 
cum s-a menționat mai înainte (p. 809). Pentru goi ba aa A pA 
moleculei de acest tip — molecula, H,0 — în Pa n d uA Pd 
Raman, în cazul vaporilor de apă, se observă cu su Pe ur 
venfa v = 3652 cm"!. Frecvenfele v, = 1595 cm”! și vs 
se obțin numai în absorbția în infraroșu. 
Lipsa acestor frecvenţe în efect Raman se explică în mod dea pri puteaţi mu 
t rului de polarizabilitate de variația coordonatelor normale c i ale ni 
antisimetrioo Cu d Ana i EE poen KOENEN nulă în virtutea anti- 
iei j e breti bri p. 827): ps nulă si pentru vibraţiile de deformaţie pură dacă, 
se à punct de plecare schema de aditivitate (vezi (23.51)). 


ie în infraroșu a fost studiat 

olecula H,O, spectrul de absorbție în in m 

în "e În afară de frecvențele fundamentale va, va $1 va se So 
serie de armonice și e oa ile pet EU inc quse ponit 
i iin izibil, În tabela 23.2 sînt pr ntru 
infraroșu, dar și în cel vizibil. J DD EO Dens b. de 

itii bratie corespunzátoare absorbt 2 

poziţiile bandelor de vibrat ) Ca e a 208 a LS. 
imp 1 le de absorbție de la 6,27 u, 3,14 p, 40 l» 
18 u LI a ba si 091 u. Din cauza existenței acestor bande, vaporii 


i diferite î formitate 
de tipul E pot fi diferite de zero, in con e 
ale tenaordjai de polarizabilitate, iar ele se anulează 
= mp = 0; vezi (18.83), 


* În efect Raman, pentru vibraţiile 
cu tabela 22.9, numai componentele o; ȘI oy, ej 
în virtutea simetriei axiale (pp = Oy F Ogg Oey = Xyz 


| 
i 


| 


de apă prezenți în atmosferă absorb o bună parte din radiaţia infraroșie 
care străbate atmosfera, în particular radiaţia infrarosie a Soarelui [282]. 
Între aceste bande există porțiuni de spectru în care atmosfera. este relativ 
transparentă pentru radiația infrarosie, așa-zisele „ferestre de transparen- 
t^": 0,95—1,05 u, 1,2—1,3 u, 1,5—1,8 p, 2,1—2,4 u si 3,5—5 u [155 a]. 


Tabela 23.2 


| 
Bando de absorbţie de vibrafie-rotatie ale moleculei de apă 


- Luhgimea| .. UM 
de ve Frecvența tipi g, sli Tipul 
m^ r "» "3 ' bandei 


Lungimea 


„ | Precventa 
de undă, fa 


om^ 


0, 0, 0 — = 0 1,2,1 L 9670 10328,85 
0, 1, 0 ] 6,27 1594,78 || 0, 2,2 li 9510 10523 
0,2, 0 i 3,17 3151,53 3, 0, 0 i 9440 10599,7 
1, 0, 0 | 2,73 3656,65 2,0,1- zt 9420 10613,12 
0, 0, 1 i. 2,66 3755,79 1, 0, 2 i 9190 10868,3 
0, 3, 0 ] 2,14 4666,65 0, 0, 3 J 9060 11032,36 
11,0 | 1,91 5235,0 0, 5, 1 | -| 8880 11248,4 
0, 1, 1 L 1,87 5331,19 1, 3,1 T: 8460 | 11813,44 
0,4, 0 | 1,63 6136,4 0, 3,2 | 8330 | 12012 
1,2, 0 I 1,48 6775,0 2,1,1 a 8230 12151,22 
0, 2, 1 L 1,45 687165 || 1,1,2 | 8070; | : 12407,65 
2, 0,0 D 1,39 7201,4 0, 1,3 d. 7960! | ; 12565,01 
1,0, 1 L 1,38 7249,8 2, 2, 1 bs 7350, | |13652,65 
0, 0, 2 | 1,34 7445,0 8, 0, 1 T 7230 | ` 13830,92 
1,3, 0 | | L2 8273,98 1, 0, 3 E . 6990 14318,77 
0, 3, 1 XM 1,19 8373,6 $,1d x 6520 15347,91 
2,1,0 | 1,14 8761,5 1,138 T 6320 15832,47 
l, 1, 1 L 1,13 8807,65 3,21 74 I 5950 | 16821,61 
0, 1, 2 | 1,11 9000,10 40,1 d T 5920 16899,01 
0, 4, 1 L 1,02 9833,5 2, 0, 3 zr 


5770 :17495,49 


Frecventele bandelor de absorbtie ale moleculei H,O pot fi descrise, 
ca și cele ale moleculei CO,, cu o bună aproximație, de ordinul cm-?, uti- 
lizind formula (21.124). l s 


O descriere mai riguroasă a datelor experimentale pentru majoritatea frecvențelor cu o 
precizie de ordinul zecimilor de cm-1 poate fi obținută cu ajutorul formulei pentru, energia ni- 
velelor de vibrație, în care, în afară de termenii liniari şi pătratici în raport cu vj, vp Va, se ţine 
seama și de termenii cubici [320], » 


Pentru molecula triatomică asimetrică neliniară XYZ (fig. 23.5 4), 
cu simetria C,, toate cele trei vibrații aparțin tipului A, și sint active atît 
în spectrul infraroșu, cît și în spectrul Raman. 

Pentru moleculele tetraatomice, în general numărul frecvențelor fun- 
damentale poate fi șase : trei dintre frecvențe pot fi de valență si trei de de- 
formaţie. În cazul existenței simetriei, numărul frecvenţelor se micșorează 
în mod corespunzător. Cazuri particulare importante sînt molecula sime- 
trică liniară X,Y,, cu simetria, Don, $i molecula simetrică piramidală XY, 
cu simetria C}, 


ai 


SPECTRELE DE VIBRATIE A MOLECULELOR „ POLIATOMICE 
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ele vibraţiile total simetrice se observă si în efect Raman ; liniile Raman 


A fM ol in3 lini x X,Y fig. 23.7 a) cu ^ » 
tru molecula tetraatomică simetrică liniară X,Y, (lig corespunzătoare sînt total polarizate, 


libertate, se obţin trei vibrații de valență sei Apă ^ 
bratii de deformatie degenerate vw, v; Vibratiile v $i va a 
i de simetria Á vibraţiile va Și vg dé 


Pen 
șapte grade de 
Vg, Va Şi două vibr le deform 
bucură de simetria A, vibrația vg 


Lipsa, în spectrul Raman a vibraţiilor dublu degenerate pentru care urma, tensorului de 
polarizabilitate este nulă se explică în mod natural, ca gi în cazul H,O, prin intensitatea, lor mică, 


Frecventele vibraţiilor fundamentale sint: vw, = 3 336,7 cm-t, Va = 


y. S x x = 949,8 cm, v, = 3414 cm™! și v, = 1627,5 cm; frecvențele de va- 

; Y lentá v, și v, sînt, de regulă, mult mai mari decît frecvențele de deformatie 

A Y Va ȘI va. Pentru frecvențele v, si v, se observă o dedublare de inversiune 

„Ada | Y; (vezi p. 767). | 

| Pentru moleculele pentaatomice, în general numărul frecvențelor 

| qu fundamentale poate fi de nouă. Însă, în cazul moleculei pentaatomice celei 

NL “Eg £ mai simetrice, XY, cu simetria 74, numărul frecvenţelor este numai de 

Par NOCT E ; patru (vezi § 22.5, p. 798). Cu acest prilej se obțin două vibrații de valență, 
i A vj ȘI va cu simetria A, și F,, și două vibrații de deformaţie va și v, cu si- l | 
(0 An j metria E si F} În conformitate cu tabela 22.9, toate aceste vibratii sint | i 


active în spectrul Raman, iar în spectrul infraroșu sînt active numai vi- | 
bratiile triplu degenerate F,. În cazul moleculei de metan CH,, în spectrul | 
infraroșu se observă frecvențele v = 3 022 cm™ si v, = 1304 cmt, iar 
în spectrul Raman, în afară de frecvența triplu degenerată Va, se observă 
numai frecvența simetrică de valență v, = 2914 cm", În felul acesta, în 
spectrul Raman lipsesc frecvențele de deformatie v, si v4; Valoarea calculată a 
frecvenței v, este 1528 cm. La metan se. observă o serie de armonice si 
frecvențe de intercombinatie atit în spectrul infraroșu, cit și în spectru 
Raman. Asupra chestiunii privind spectrul de vibraţie al metanului — cea 
mai simplă moleculă organică — vom reveni în $ 23.5, consacrat spectrelor 
de vibraţie ale moleculelor organice. În paragraful urmátor vom analiza 
problema privind structura de rotaţie a bandelor de vibrație apartinind 
moleculelor celor mai simple. 


a) b) | 
tetraatomice : a — vibraţiile unei molecule 


ie. 23.7. — Vibratii leculel 
PE m B. NE iile unei molecule piramidale de tip XY;. 


liniare de tip X,Y; b — vibrat 


i ia E, și i i v sînt active în spectrul 
simetria Eu Și respecti a infraropu. Pentru molecula de acetilenă Cea 

n, iar Va ȘI: îraroșu. de CH, 
Piper i infraroșu se observă frecvențele IC E ie a d E 237 
y, = 729,1 cm 3, iar în spectrul Raman frecvențele in Sase e e 
cm si va = 1973,8 cm"! și frecvenţa foarte slabă Wa uc UE 
v şi vy corespund vibratiilor legáturilor C—H UR A hope Ron 
iar v, vibratiei legăturii triple C = C. În afară de frecvențe z 1 


dem 3 "bier see 
în spectrul infraroșu există un mare numar de armonice și frecvenţe de intei 


combinatie. Menţionăm că pentru molecula C HD, care sei de i era 
CH prin înlocuirea atomului H cu atomul D, frecvențele v şi 2h Sai 
active nu numai în spectrul Raman, ci și în spectrul infraroșu M a ies 
cmi, y, = 1851,2 cm"), fapt legat de dispariția centrului de simetrie 
S E [p os ? , A - 
ia trecerii de la C,H; la C,HD. la tu ii AAA T 
cu enin molecula tetraatomicá simetricá piramidalà XY; ig A ii 
există cite o vibraţie total simetrică de at si mărire? ? e zu 3 
nerată de tip Æ atit de valență, cit si de deformație: (Vezi 3 44.9, p. 197r 
i RU avem două vibrații e am 9 (da) le d n d 
ratii de rmati ) și 7). Toate acestea sint act ctr 
bratii de deformatie, va (44) si va (E). Toa | activ P 
infr: it sii ama: iru molecula de amoniac ài 
irarosu, cît si în spectrul Raman. Pen ecula de amon NE 
836 s cele iata vibrații se manifestă în absorbția în infrarosu, iar dintre 


8 23.4. STRUCTURA DE ROTAȚIE A BANDELOR DE VIBRATIE 


i 


Pentru moleculele poliatomice cele mai simple, ca și pentru moleculele 
biatomice, în cazul unei dispersii suficiente se reușește să se rezolve structura 
de rotaţie a bandelor de absorbție din spectrul infraroșu. Studiul acestei 
structuri permite să se obțină valorile constantelor de.rotatie ale stărilor de 
vibraţie care se combină, În același timp, după regulile de selecție și inten- 
sitátile corespunzătoare tranzitilor de rotaţie care însoțesc tranziția de 
vibrație, se pot face aprecieri cu privire la orientarea momentului de dipol 

“al tranziției ; pentru molecule care se bucură de o axă de simetrie preferen- it 
tialá se poate determina dacă acest moment este orientat de-a lungul axei . | 
moleculei (paralel cu ea) sau perpendicular pe ea. În mod. corespunzátor, 
bandele infrarogii de absorbtie pot fi împărțite în bande paralele (notate cu 
semnul ||) și bande perpendiculare (notate cu semnul dq) ; | 887 


i 


H 


4 


STRUCTURA DE ROTAŢIE A BANDELOR DE VIBRATIE 


! 


Pentru bandele fundamentale ale moleculelor liniare corespunzátoare 
vibratiilor de valență, momentul de: dipol este orientat după axa moleculei ; 
pentru acestea se obțin bande paralele. Dimpotrivă, în cazul vibratiilor de 
deformatie, pentru bandele fundamentale momentul de dipol este perpen- 
dicular pe axa moleculei și se obțin bande perpendiculare. De exemplu, 


às e SPÉCTRELE DE VIRRÁTIE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


În opoziţie cu aceasta, structura de rotaţie a bandelor de vibraţie din 


re be in tni ER mt er 


TII SX ee 


838 


culelor biatomice (vezi $ 20.7, p. 721). 
de "absorbtie. 


lecula este liniará sau ne 


5 e CET dic 
Ne vom limita la analiza structurii de rotaţie a bandelor infraro$ 


a bandelor de vibratie depinde de faptul pat 
liniară si, în cazul moleculelor neliniare, de tipul 
are aparține : sferic, simetric sau asimetric. e fasie 
Pentru moleculele poliatomice liniare, ca și pentru ce ; 


energia de rotație se determină cu ajutorul formulei (19.23) E,,— BJ (JJ 4-1) 


ji i ă áo: lă care, ca 
si de aceea poziţiile liniilor de rotație se gasesc după o formulă care, 


|. Structura de rotaţie 


de giroscop la c 


formă, coincide cu (20.131) . 


ECCE" = owed Eta Et mw E BI BU" Ub 03770 


» * * » 4 "— ti — 
unde vo este frecvența, liniei de zero po s-ar fi E dux. fn A Ia 9 
ică pe itie de vibraţie pură. Dec a 
— 0, adică pentru o tranziţie de vibrat 7 seb EA 

aceea că dale de rotaţie nu mai sînt funcții de un singur num 


i | i e.e Ug 
„tic (vezi (20.111), ci funcţii de toate numerele cuantice de vibraţie v, Va, k 


: WR Vai 
care caracterizează, stările de vibrație. Ca si în (20.111), dependența re 


pectivă, este aproximativ liniară. | | ! 
În conformitate cu (22.70), această dependenţă, poate fi reprezentată sub forma 


Si 
= zm v + — , 
B, ty. eT B, È cul 4 :) 


u configuraţia de echilibru, iar s gradul de 
lar al moleculei triatomice liniare, 


(23.71) 


unde B, este valoarea constantei de rotatie pon 
degenerescenjá al vibrafiei a t-a. În cazul particu 


1 
1 AAT 
= Be — da [s T H — Qez (Va + 1) — ea [ d z] 


i i É ie de nivele de 
Determinind experimental valorile constantei de rotație ca E AS bibe [e 
vibratie se poate găsi, cu ajutorul formulei de tip (23.71), valoa 


constantei de rotaţie. "9, 1.0, —1, 
vázut in $ 20.7, pentru AJ = J pa J POP da E 
—2 d tomus cu (20.131), se obtin ansambluri de ran AOT! acr 
formează ramurile $, R, Q, P şi, respectiv, 0. Pentru absorbția p 
vanil infra este valab ecp : A R 
a dul AJ = 0, +1, conform careia se dies Al asta [53] 
opitivă şi ramura P negativă, cit și ramura de zero g: uen moment de 
că aceasta are loc într-adevăr pentru bandele perpen di <A entru bandele cu 
dipol al tranziţiei perpendicular pe mes poe Si pe p Rcs 
„„=0 (z- direcţia axei moleculei). Mi Rt aru bu 
xni de dipol al tranziţiei poza e după, vri epi pet T pentru 
e" | „„„ = 0, se obține o 1n yie A 
dele cu (Pre C. US „armura Q lipseşte ; în acest caz, bandele au o struc 
tură, analogă bandelor moleculelor biatomice, 
electronic. 


` (23.72) 


By tg ss 


ilă regula de selecție generalá (4.156) pentru. 


care nu au moment cinetic - 


pentru CO., banda (0, 0, 1) (vibraţie cu simetria 4,,) cu frecvenţa v, = 
= 2 349,3 cm este paralelă, iar banda (0, 1, 0) (vibrația cu simetria £,,) 
cu frecvența v, = 667,3 cm este perpendiculară ; dintre armonice și frec- 
vente de intercombinatie, o parte corespund bandelor paralele și :o parte 
celor perpendiculare. 


Clasificarea bandelor în paralele și perpendiculare în cazul moleculelor poliatómice este 
legată, de momentul cinetic de vibraţie. Pentru numărul cuântic 7 care determină valoarea 
acestui moment, cu ocazia tranziţiilor de dipol are loc regula de selecţie AZ = 0, + 1. Bandele 
paralele se obțin pentru AJ = 0, iar cele perpendiculare pentru AJ == 4- Í. Aceasta rezultă din 
faptul că momentul cinetic de vibraţie este orientat după axa moleculei și numărul cuantic Z 
este analog numărului cuantic m, care determină proiecția, J, a momentului cinetic d pe direcția 
preferențială (vezi p. 138, formula (4.172)). (P,),..,, este diferit de zero numai pentru AJ = /' — 


` =i = 0, iar (Po d i Poeg numai pentru Al = — 1" = + d. Stările cu Z= 0, 1, 2,... 


corespund tipurilor de simetrie A, E,, Es, ... (vezi $ 22.4, tabela, 22.9), de aceea, bandele paralele 
iau naștere cu ocazia tranzițiilor A — A, E, — E, Ep — E, s.a.m.d., iar cele perpendiculare cu 
ocazia tranziţiilor A — E, E, — E, ... 

Pentru frecvențele fundamentale ale moleculei CO, obținem, respectiv, pentru tranziţia, 
Aig — Au (frecvenţa v) o bandă páralelá, iar pentru tranziţia, 4,5 — Ey (frecvenţa va) una 
perpendiculară. Bandele perpendiculare se obțin numai în cazul variaţiei numărului cuantic va 
al vibraţiei de deformatie cu un număr impar, deoarece, în conformitate cu (22.72), paritatea, 
lui 7 coincide cu paritatea, lui v,, iar în cazul unui Av, = v; — v, par, AZ = K — 1” este 


de asemenea par. | 


Pentru bandele paralele, în cazul /' = /" = 0, care are loc cu ocazia tranzițiilor de pe 
nivelul de vibraţie de zero (cînd, evident, 1” = 0), sînt interzise tranzițiile AJ = 0. Acesta este 
rezultatul împărțirii nivelelor de energie în 'pozitive (-+-) si negative (—) în raport cu oglindirea 
tuturor coordonatelor în origine (vezi $ 19.1, p. 640). Pentru stările de vibraţie nedegenerate 
cu 7 = 0, nivelele de rotaţie consecutive sînt pozitive (în cazul unui J par) si negative (în cazul 
unui J impar), adică funcția de undă totală a moleculei își păstiează sau își schimbă, semnul cu 
ocazia oglindirii. Dat fiind că la o asemenea oglindire momentul de dipol schimbă, semnul, 
sînt permise tranziţiile +- — — si interzise tranzițiile + —> + şi — —- —; în particular sînt 
permise tranzițiile J —> J+ 1 si interzise tranziţiile J -> J. Pentru stările de vibraţie dublu 
degenerate (7 -Æ 0), fiecare nivel de rotație este dublu degenerat si reprezintă, așa cum se poate 
arăta (vezi mai jos $ 24.2, p. 864), un ansamblu de stări pozitive și negative, de aceea interdicția 
AJ = 0 nu mai are loc. Prin urmare, pentru bandele perpendiculare gi paralele cu 7 = 7” 4:0 
sint permise atit tranziţiile AJ = + 1, cit si tranzitiile AJ = 0; însă ramura Q care apare în 


bandele paralele cu /' = 7-40 este slabă (vezi [53], p. 409). : ' 


Pentru o serie de molecule liniare tri- si tetraatomice s-a, reușit să se 
rezolve structura de rotatie a-bandelor infrarogii de absorbtie si sá se deter- 
mine cu o precizie apreciabilá constantele de rotatie. Trebuie mentionat 
că luarea unei decizii în privința faptului dacă o bandă este paralelă sau 
perpendiculară se poate face din aspectul general al bandei, deoarece în pri- 
mul caz în vecinătatea liniei de zero există un minim de intensitate, iar în 
cel de-al doilea caz un maxim. 

În cazul moleculelor de tip giroscop sferic, ca și în cazul moleculelor 
liniare este valabilă formula (23.70). Pentru radiaţia de dipol are loc regula 
de selecție obișnuită AJ = 0, + 1 și bandele sînt formate din trei ramuri : 


R, P și Q. Pentru vibraţiile triplu degenerate se obține o despicare legată de 839 
f 


Uere creme ce 


ies 
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i iunea bi ibraţie gi ie. Structura bandelor de vibraţie în 
ractiunea dintre vibraţie si rotație, ra, band 
e a putut fi rezolvată în cazul metanului și al cîtorva altor molecule 
de tip XY,. i SN 
ip gi i i de rotatie se deter- 
Pentru molecule de tip giroscop simetric, energia tie i: 
mină cu ajutorul formulei (19.74) sau (19.75) și, în mod corespunzător, pozi 
tia liniilor de rotaţie este dată de formula 


E' = E” = Voo SA By VH ES 1) 2 p"J" 4 1) + 


(23.73) 
4 (4! — B) K’? — (A" — B") K”? (A> B) 


E — E” = ww EJ Q3) - BAI" U” + 1) + 


4 (C' HAS B') K^? — iu adis B") K"? (C < B). 


lini i i perpendi- 

Ca și în! cazul moleculelor liniare, obținem bande parao Spe pe d 
culare, dupá cum momentul tranzitiei este paralel sau perpendicular p i 
moleculei. Pentru acestea există diverse reguli de selecție, $1 anume : 


pentru bande paralele AK = 0, A720, +1 pentru K Æ E 
(Pur Æ 9] AK —0, AJ=41 pentru K =0; 
pentru bande perpendiculare K=41, J=0, 41. 

Mc o PAM | i itui articular al re- 
yis d rile aL) in cozul radiaţiei 8 Sectorului (la aceste reguli ne-am re- 


i i loarea 
ferit cu ocazia tratării regulilor de selecție pentru numărul cuantic care determină valoa: 
momentului cinetic de vibraţie la molecule liniare ; vezi p. 839). 


Sau 
(23.74) 


(23.75) 


Spre deosebire de cazul spectrelor de rotaţie pură, cînd momentul de 


dipol este orientat după axa moleculei, fapt care conducea la regula de selec- 


tie AK = 0, în cazul spectrelor de vibrafie-rotatie momentul de dipol al 


tranziţiei poate să nu coincidă cu direcția axei moleculei, 


LEES 


i ári : i a si in 
Constantele de rotație ale stărilor care se combină depind, ca și în. 


ini de numerele cuantice de vibraţie. Această, depen- 

n aa și de aceea, în cazul bandelor paralele, sa 

(23.73) sau (23.74) care contine K? si este de forma [(4 n : ad 

— B'] K? sau [(C' — B') — (C" —B')] K? este mic. Banda S dese 

din ramurile P, R si Q și e uta ei he p AA Keen pex 

ici a moleculelor liniare. Spre deosebire de ; ; de 

P use termenii care contin K’ si K” joacă un rol esential. Expre 
sia (23.73) poate fi scrisá sub forma 


E — E" = (wax + BUE +1) — B'J^Q" Y, (28.76) 


unde 


(voo 


(23.77) 


Jar = veo + (4'— B') 2 (A”— B') K" + UA! -B) — (A* — B")] KE”, 


iar semnele + si — corespund la K' = K” 4+ 1 și K' = K” — 1; într-o 
formă analogă se scrie si formula (23.74). Fiecare bandă este formată dintr-o 
serie de subbande cu diverse valori ale liniilor de zero (Yoo) .x;, fapt care com- 
plică mult structura ei. Însă, spre deosebire de cazul bandelor paralele, din 
analiza bandelor perpendiculare se poate determina nu numai constanta B, 
ci și constanta A (sau C). O nouă complicare a structurii bandelor de vibra- 
tie a unei molecule de tip giroscop simetric se datorește interacțiunii dintre 
vibrații și rotaţie, 

Structura bandelor de vibraţie în absorbție este cercetată în cazul 
moleculei NH; și pentru o serie întreagă de alte molecule de tip giroscop. 
simetric. 


În cazul moleculelor de tip giroscop asimetric, ca urmare a așezării 
complicate a nivelelor de rotaţie, structura de rotație a bandelor de vibraţie 
este de asemenea destul de complicată, În același timp trebuie ţinut seama 


de dependența constantelor de rotație A, B-şi C de numerele cuantice de 
vibraţie. 


Dependența menţionată are aproximativ o formă analogă cu (23.71). În particular, 


pentru o moleculă triatomică neliniară obținem 


1 1 1 
A =A — (X V, + — — 0 p Minti PEN du ; 
€ mfa ;] an) nas n 7) 


1 ; 1 : 1 
B = Be — an g -} 3) — Es g + 3) — aR c + z) ; (23.78) 


1 1 1 
C = Ce — cca [+ | — %0a [n + z) -— %0g g F z] + 


Constantele « se pot exprima prin constantele de anarmonicitate a care intervin în termenii 
cubici ai dezvoltării (21.125), iar dacă a se determină din experienţă, pot fi găsite și constantele 
a. Acest lucru s-a putut realiza în cazul moleculei H,O [154], [282]. 


Structura de rotatie a bandelor depinde de regulile de selectie, care 
diferă în funcție de faptul după care axă este orientat momentul de dipol 
al tranziției : după axa a a momentului de inerție minim, după axa b a mo- 
mentului de inerție mediu sau după axa c a momentului de inerție maxim 
(vezi tabela 19.4, p. 663). În cazul general obținem trei tipuri de bande: 
bande de tip a, bande de tip b și bande de tip c. 
culei triatomice simetrice neliniare XY,, momentul de dipol poate fi orientat 
fie după axa de simetrie a moleculei, fie de-a lungul unei axe perpendiculare 
pe ea, situată în planul moleculei, și există două tipuri de bande : paralele 
și iperpendiculare. În cazul moleculei H,O, axa moleculei servește drept 
axă a momentului de inerție mediu (vezi (19.2) și bandele paralele aparțin 
tipului 5, iar bandele perpendiculare tipului a ; lipsa în acest caz a bandelor 
de tipul c este o consecință a faptului că pentru o moleculă triatomicá plană, 
momentul de dipol nu poate îi perpendicular pe planul moleculei, adică 
nu poate fi orientat de-a lungul axei c a momentului de inerție maxim (vezi 


. $ 19.4, p. 651). Majoritatea bandelor de absorbție ale moleculei de apă, 


În cazul particular al mole- . 


STRUCTURA DE ROTAȚIE A BANDELOR DE VIBRATIE 
et 
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pentru care se pot gási date in tabela 23.2 (p. 835), sint bande perpen- 
diculare. i: 

,  Analiza detaliată. a bandelor de vibraţie în absorbție ale moleculei de apă atit în domeniul 
infraroșu, cît şi în domeniul vizibil a fost efectuată de către Mecke; asa cum s-a menţionat 
(vezi p. 660), cl a reuşit pentru prima oară să interpreteze structura, de rotaţie in spectrul unei 
molecule de tip giroscop asimetric. Ulterior, într-o serie de alte lucrări, au fost continuate cer- 
cetările bandelor infrarogii de absorbţie ale moleculei de apă (pentru trimiteri la aceste 
lucrări vezi articolele scrise de Hacikuruzov [320]). 


8 23.5. SPECTRELE DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR 
ORGANICE 


Există numeroase studii privind spectrele de vibraţie, atit infraroșii, 
cit si Raman, ale moleculelor organice, începînd cu cele mai simple, cum ar 
fi metanul, CH,, etanul, C,H,, etilena, C,H,, acetilena, CHa, și derivații 
halogenati respectivi și terminînd cu molecule destul de complicate apar- 
tinind unor clase foarte diferite și cu structuri de asemenea diferite. Pe măsură 
ce se complică molecula, crește numărul frecvențelor observate, manifes- 
tîndu-se, ca și înainte, cu intensitate maximă frecvențele fundamentale.. 
Unele frecvente sint caracteristice (vezi § 21.2, p. 734) si sînt legate de exis- 
tenta în molecule a anumitor legături si grupuri de legäturi, a anumitor, 
tipuri de structuri parțiale. Deosebit de importantă este manifestarea în 
spectre a: frecvenţelor corespunzătoare diverselor vibrații ale lanțurilor 
hidrocarbonate, vibrațiilor de valență si de deformație ale grupelor CH, 
CH,, CH,, a frecvențelor caracteristice pentru duble legături și legături 
C—X, unde X reprezintă diverși atomi care înlocuiesc atomul de hidrogen. 
Deosebit de importantă este asemănarea dintre spectrele moleculelor care: 
apartin unei anumite clase de combinații, de exemplu spectrelor molecu- 
lelor hidrocarburilor normale saturate C,H,,,,. Dacă pentru o moleculá 
simplá spectrul respectiv poate fi interpretat numai pe baza studiului acestet 
molecule, în cazul unor molecule mai complicate o asemenea interpretare 
este. posibilă numai dacă se efectuează o comparare sistematică, între spec- 
trele. unei serii de molecule din clasa respectivă de combinaţii. Evident, 
drept puncte de plecare trebuie să fie spectrele celor mai simple molecule 
din clasa respectivă. În particular, în cazul hidrocarburilor saturate se por- 
neste cu interpretarea, de la spectrele metanului și etanului, în cazul hidro- 
carburilor nesaturate cu lanţuri deschise de la spectrul etilenei, în cazul 
hidrocarburilor aromatice de la spectrul benzenului. -— 

Cea mai completă și mai sigură interpretare a spectrelor de vibratie ale 
moleculelor complicate este posibilă numai în cazul în care se procedează la 
calculul frecvenţelor vibratiilor, calcul care poate fi efectuat cu ajutorul 
metodelor descrise în capitolele 21 și 22. Constantele de forță (coeficienții 
dinamici) cu ajutorul cărora se exprimă frecvențele vibraţiilor trebuie de- 
terminate, asa cum s-a menţionat la sfîrșitul $ 21.4 (p. 750), prin. metode 
semiempirice, „utilizîndu-se valorile experimentale ale frecvențelor vibra- 


tilor. Calea cea mai rațională de rezolvare a problemei privind calculul 
vibratillor moleculelor este utilizarea valorilor constantelor de forță găsite 
pentru molecule mai simple în vederea calculului vibratiilor moleculelor mai 
complicate din clasa de combinaţii respectivă. Pe această cale s-a reușit să 
se calculeze și să se interpreteze spectrele de vibraţie pentru o serie de mo- 
lecule complicate si de derivati ai acestora. | | 

Baza interpretării spectrelor de vibraţie ale moleculelor complicate o 
constituie datele experimentale certe; o contribuţie apreciabilă aduce și 
confruntarea. spectrelor de absorbție în infraroșu cu spectrele Raman. În 
afară de valorile exacte ale frecvențelor vibratiilor este util să dispunem și 
de date privind intensitátile, iar în cazul spectrelor Raman și. de date cu 
privire la polarizări. În particular, ultimele aduc un sprijin substantial la 
stabilirea faptului care dintre frecvenţe corespund vibrațiilor total simetrice 
și care celor parțial simetrice (vezi regulile (23.46) — (23.48)). Trebuie 
menționat cá pentru spectrele Raman ale unui mare număr de hidrocarburi 
există date excelente obținute în urma unui ciclu de lucrări elaborate de 
Landsberg și colaboratori. 


` Rezultatele acestor lucrări sînt prezentate în monografia lui Landsberg, Bajulin și Suş- 
cinski [63]. Aicisint prezentate date privind frecvențele, intensitüjile, lărgimile liniilor si date 
privind gradul de depolarizare al liniilor Raman pentru 140 de hidrocarburi din diverse clase 
studiate de autori, cum și date prelucrate din literatură pentru încă 138 de hidrocarburi. 


Interpretarea spectrelor de vibraţie este mult ușurată și uneori devine 
posibilă: atunci cînd se utilizează metoda schimbului izotopic. Moleculele 
izotopice se bucură de aceeași energie potenţială, însă din cauza deosebirii 
dintre masele atomilor frecvențele vibratiilor lor diferă și în felul acesta 
crește numărul datelor oferite de experiență. În cazul moleculelor organice, o 
importanță deosebită prezintă cercetarea. moleculelor care conțin deuteriu, 
în care atomii de hidrogen ușor, H, se înlocuiesc prin atomii de hidrogen 
greu, D. Cu acest prilej se micșorează considerabil frecvențele vibratiilor 
de valență si ale celor de defcrmatie ale legăturii C-—H, în timp ce frecvențele 
celorlalte vibrații variază mult mai puțin. 


În cazul substituirii izotopice a tuturor atomilor echivalenți de un 
anumit fel, simetria vibratiilor se păstrează, iar în cazul substituirii izotopice a 
unei părți din numărul unor asemenea atomi ea se reduce și în spectru se 
pot schimba substantial nu numai valorile frecvențelor vibratilor, ci si 
regulile de selecție, în particular, dacă cu prilejul substituirii izotopice dispare 
centrul de simetrie (de exemplu cu ocazia trecerii de la molecula de etilená 
CH, la molecula de monodeuteroetilená C,H4D), încetează. a mai fi valabilă 

„interdicția alternativă. 

Vom analiza unele exemple concrete de interpretare a spectrelor de 
vibraţie ale moleculelor organice care ilustrează aplicarea teoriei spectrelor 
de 'vibraţie. Cea mai simplă hidrocarbură saturată este primul termen al 
șirului C,H,,,,: metanul, CH,; caracterizarea generală a spectrului său 
de vibrație a fost dată la sfîrșitul 8 23.3 (vezi p. 837). Așa cum am văzut, 
exterimental se observă trei frecvenţe de vibrație vı (4), va (Fa) si v4 (F3) ; 
valorile lor nu sînt suficiente pentru determinarea constantelor de forță ale 
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moleculei, al căror număr este de cinci. Aceste constante sint următoare : 
k, constanta legăturii C—H, &, constanta unghiului H—C-—H si trei con- 
stante de interacțiune : k pentru cele două legături C—H, a pentru legátura 
C—H în interacţiune cu unghiul H —C—H si / pentru două unghiuri adia- 
cente H—C-—H (fig. 23.8 a). 


p! 


b) 


i Fig. 23.8. — Molecula, de metan si derivații ci deuterosubstituifi : 
i a — CH; b — CHD; c — CH,D,; d — CHD,; e— CD,. 


i 


Sub formă generală, energia potențială a. moleculei se scrie ; 


Usin Yth G oht agta Y nuc 
2 "i 2 V — îj d 


i 
| 
i 
i 


(23.79) 


| H Li 
ON ai og I M, i ous t o V oii an Ea SEIEN. 
Uk ijk iji ; 
x cinci ) j j tanta de interacțiune b' dintre 
În afara celor cinci constante enumierate, în (23.79) intervine constant interacț di 
leritura C— H şi unghiul nealăturât (de exemplu 4,, o5) $i constanta de ep AED o gd 
două unghiuri neadiacente (de exemplu sp, o,,). Dacă însă, se fine seama de con itia ( E 
gi se ia à — a'/— b' și 1—1'—o', formula (23,79) se poate transcrie în felul următor (vezi [55], 
vol. I, p. 230): 
: : ; xj d iJ Oi. (23.80) 
E 2. —h a. -+h q qj -+ a qi Xij d Ş, cu e 
hit 2 e D : >, Eo 


În (23.80) intervin cinci constante independente, asa cum și trebuia, (vezi ale nel vt 
p. 802), în care intervin cinci constante, combinaţii liniare ale constantelor $q, ba, h, a = 
— b, EI — o l 
) ionăm ii ái i i legătură cu unghi nealáturat și 
i Menţionăm că, dat fiind faptul cá interacțiunea dintre o leg bară t 
două BR neadiacente este miică, neglijtnd constantele b' si o' din (23.79), am fi putut 
obține dintr-o dată (23.80). i 


Putem totuşi determiņa cu certitudine toate cele cinci constante dacă 
utilizăm datele pentru derivații deuterosubstituiti ai metanului, CH; ; 
CH,D, , CHD, si CD, (fig. 23.8 b, c, d, e), pentru care sînt studiate atit spec- 
trele de absorbţie în infraroșu, cît si spectrele Raman., Molecula. CD,, ea 
molecula, CH,, prezintă simetria T, și patru frecvențe A ne < 
culele CH;D, CHD, se bucură de simetria C;, și au cîte; șase frecvente E 
damentale fiecare (trei frecvențe de tipul 4, si trei frecvențe de tipul E 


i irsii i i nouă fr entale 
și, in sfirsit, molecula C,H,D, are simetria C,, si nouă frecvențe fundam 


total al frecvențelor este 27 si aproape toate se pot pune în evidență expe- 
rimental. 


În tabela 23.3 sînt prezentate datele pentru frecvențele vibraţiilor 


metanului si ale tuturor derivatilor săi deuterosubstituiti, atit cele experi- 


mentale, cît si cele calculate de către Stepanov [310] cu ajutorul a cinci 
constante. Pentru majoritatea frecvenţelor, discordanta dintre valorile ex- 
primentale și cele calculate nu depășește 5—10 cm. Pentru fiecare vi- 
bratie se indică care dintre coordonate se modifică în măsura cea mai mare. 


Tabela 23.3 


Frecvenfele vibrafillor moleculelor de metan şi derivafilor cu deuteriu 


EE EE i ta DEB ii 


Tipul de Felul CH, CD, 
simetrie | oscilaţiilor observat calculat observat calculat 
A q 2914 2914 2085 2085 
E a — 1528 — 1096 
Fa o 1304 1304 . 988 995 
Fa q 3022 3022 2258 2255 . 
Tipul de Felul CH4D CHD, A» 
simetrie | oscilaţiilor | observat calculat observat calculat 
A, o 1307 1303 : 988 1000 
A, q 2205 2209 2141 2143 
A q 2950 2950 3000 2988 
E a 1156 1149 — 1025 
E a 1474 1473 1292 1288 
E q 3031 3012 2860 2278 
Tipul de Felul CHAD, 
simetrie | oscilaţiilor observat calculat 
A, ba 1035 1020 
A, a 1450 1435 
4, q 2139 2161 
A q 2974 2973 
Aa a — 1330 
B, « 1091 1086 
B, q 3020 3020 
B, x 1286 1276 . 
B, q 2255 B 2254 


. Trebuie menţionat că pentru găsirea cortá a sistemului de constante de forță este necesar 
ca, ţinînd seama, de erorile calculelor teoretice ca, urmare a imperfectiunii modelelor folosite, cit 
şi de cele privind datele experimentale, să avem un număr de valori experimentale ale frec- 
venfelor considerabil mai mare decît numărul constantelor ce urmează a se determina, aşa 
cum stau lucrurile în cazul de faţă. Trebuie de asemenea subliniat că o. bună concordanță cu 
experiența nu se poate realiza decât dacă se fine seama. de constantele de forță nediagonale ; 
modelul forțelor de valență (vezi $ 21.3, p. 739) oferă rezultate nesatisfăcătoare, iar rezultatele 
ce se obțin cu ajutorul modelului forțelor centrale sint și mai necorespunzătoare. Aceasta, este 
valabil nu numai în cazul tratat, ci și în majoritatea covírsitoare a celorlalte cazuri. Vibratiile 


: SPECTRELE DE VIBRAŢIE ALE' MOLECULELOR ORGANICE 


845 


SPECTRELE DE VIBRATIE ALE- MOLECULELOR ORGANICE 


23 € SPECTRELE DE VIBRAȚIE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE i 
Energia potențială a etanului contine 21 de constante, însă unele 
dintre ele pot fi neglijate, de asemenea, o parte din constante pot fi luate ca 
egale cu constantele analoge din cazul metanului. Ca : 
urmare, fácind unele ipoteze suplimentare rezonabile, 
numărul constantelor necunoscute se reduce la șapte ;. 
ele pot fi determinate cu certitudine pe baza datelor 
pentru 22 de frecvenţe observate ale etanului C,H, si 
deuteroetanului C,D,. Rezultatele calculului si ihter- 
pretarea spectrului de vibrație al etanului sint pre- 
zentate în tabela 23.4 [310]. 


Numărul constantelor de forță, poate fi păsit din (25.83) ; 
pentru cele y coordonate de simetrie de un anumit tip se obţin 
v(r--1 i 
Xu constante, ceea ce dă 6-4-3 4-6. 6 = 21. Constantele de 


j a de principalele interacțiuni 

i calculate corect decit dacă se ține seama E rera 
tag Mops E. dati, valorile constantelor de forță, dacă le exprimăm in om^ * ^, sint 
ka = (8,34 + 0,03) : 109 cm, ka = 


(0,71 4 0,03) - 10% cm-?, 
a = (0,35 4. 0,05) 106 cm™?, (23.81). 


h = (0,05 + 0,01): 10% cm-^?, 
l = (—0,085 + 0,005) - 105 cm”. 


i di à : i i turat H—C—H. 
Observám cá constanta a a interactiunii dintre legătura C--H si unghiul alătura 


este apreciabilă, si reprezintă 50% din valoarea constantei Ja. 


iei — molecula de etan C,H, — re- 

ătorul termen al seriei C4H,,4, — moleci 
al simplá moleculá care contine legátura C—C. pora x 
etan prezintá 18 grade de libertate e e : bu 
— 6 — 18), printre care și un grad de libertate al vl i 
am Fins ps sînt rotite una față de cealaltă cu 60° Ca rg eden 
vezi fig. 21.14 a, p. 765) si molecula se bucură dH i s) în de 
m osea dodo Uo "^" torsiune e ipu zs ula - 
de frecvenţa inactivă a vibratiilor de ne | apa 

f ibrat trei frecvențe de tipul Ay $ 
zintă 11 frecvenţe de vibraţie, și anume ae aa diui 
i onte de tipul E,, active în spectrul Raman, și doua i pul 
2r Pine beri de tipul E,, active în spectrul infraroșu. În scriere 
lu à A H y 


rescurtată ayem , i5 
i 34,, + 8E, + 243, + 8E,. (23.8 ) 
Avem. o coordonată Q (variația 
(variațiile legăturilor q; și ale un- 
atia de valență de tipul Aig. 


prez, 


interacțiune corespunzătoare unghiurilor sau legăturilor aflate de- 
parte una de alta, de exemplu constantele de interacțiune dintre 
legăturile g,, ga, q4 și legăturile q4, qg» qq, se pot neglija. Constantele 
de interacțiune dintre unghiurile (qy, o5) si (qi. B) se iau ca fiind 
egale între elo și egale cu constanta, a din cazul metanului, constan- 
tele de tipul (æi, 45), (o3, B1) Și (Bis Ba) se egaleazá cu constanta. 
l a metanului, iar constanta de tipul (g,, d) se egaleazá cu con- 
stanta / a metanului. Trebuie menționat că constanta Ay a unghiului 
H—C-—H se consideră diferită do constanta ką din cazul motanului, însă în urma calculului 
se constată că ca are aceeași valoare. Constanta, A, a legăturii C—H din cazul etanului este 
diferită de constanta A, corespunzătoare metanului. Valorile constantelor kg, hg iși kg ale 


Fig. 23.9. — Molecula 
de etan. 


árului vibrații se face cu ușurință, 
Calculul numărului vibrafiillor se- 

urii C—C) şi ase coordonate echivalente qj, jj» Pi ( 
ul pi a e 29.9) Legăturii C—C îi corespunde vibr 


i eu e Pr din cele trei legături C—H, cele e Pieds ce dp y? yeh “Tabela 23.4 
B ^ ; E Y ] 
unghiuri C—C—H le cde pre iu a S ni na i AE TERE e în raport cu BET Frecvenţele vibrafillor moleculelor de ctan si deuteroetan (în em!) 
Ai uin Cips 7 vibratiile din dibus E "NE n C e le- 
Mu dE i vibraţie de valență în So 4g» Aw d P end P rci Tipul de E GH, j Gb, | 
gături C—H ie EH um dicum ondiiilor Su E pentru unghiuri pura simetrie vibratiilor | observat calculat observat calculat | 
i cele unghiuri C—C— H. , UE 4g, — 0, 
Sonditiei (22.49), O49 -I- Cas F Xps T B T Pa + Pa i, a s irte ALI D dium : s i 18 
árul vibraţiilor de deformatie de tipurile Ajg și Asu, se reduce unitatea. C d 9 998 997 x so d47 I 
Minh plată vibrații : Asa af 1375 1376 1158 1152 | | 
coordonata Q Aig: Ag 4 2925 .. 2901 | 2115 2105 - i 
coordonata q Aw Aw Er Fu | (23.83) E, B 1170 1167 970 971 i 
: . E, E Ep a 1460 1467 1055 1055 | il 
coordonata, œ | — sa S Jm E, q 2960 2970 . 2225 2221 | 
ortos | i» 82) EE B Tr 1880 1380 — | 1072 1100 1070 - 1 
| MO à » nformitate cu (23.82), 14 a E Ost 7 1 
de unde rezultă, clasificarea celor 11 frecvenţe după tipurile de simetrie în co diu q | 2895 | 2897 . 2100 2097 ` | 
i . "P i forma ` | 
* $n acest scop, în conformitate cu formula, (20.2), constantele de e a ui dau ud Ey Boc 827 827 : 601 601 | | 
V5. imparte apoi $, exprimat în dynjem, prin 4m? Mo? É 77, Valorile E, a 1465 1472 | 1072—1100 | 1080 1 
k= 4n? Mo? |—] ; se împarte apoi k, exp s e E, q 2980 2984 . 2237 2231 i 
c A . € Fi 13 cu masa ,spectroscopica a i 
- ci 3 st late utilizînd valoarea lui m ega os : aM 
constantelor citate de noi sînt calculate & ine seama de anarmonicitatea vi- legăturilor C--H, C—C si unghiului C—C.—H şi ale constantelor 4, m şi n, corespunzătoare 


„6, p. 716), care oarecum f a reins 
,088 (luînd drept unitate 1/ in masă 
Pa AM rnuici do deutere see 2198. (ekle 


-au luat variabilele liniare Pon * 
a legăturii CH (vezi to 


atomului de hidrogen oat $ KA 

iilor legăturilor C— H. Aceas e va ] 
ore dé ped O19), jar masa spectroscopicá a atomului 
762 si [55], vol. I, p. 562). În locul variabilelor unghiulare a s 


unde po, = 1,09 À = 1,09: 1078 cm este lungimea de echilibru 
CH 7 l 
846 acolo, p. 328). 


interacțiunilor de tipul, (Q, B), (B1, Ba) si (B1, Bs) sint 
ka (CH) = (8,08 + 0,05) 108 cm-2, ko = ( 7,02 4 0,05) - 106 cm; l 
kg = (0,92 + 0,05): 106 cm-?, A =( 043 4 0,05) - 10% cm™ 2; | (23.84) 


m = (0,12 Æ 0,01): 10° cm-*, s = (—0,02 + 0,01) + 10* cm-2, 847 


X 
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S-a reuşit calculul frecvenţelor vibratiilor unor molecule mai compli- 
cate de hidrocarburi saturate, cum ar fi, de exemplu, molecula de propan 
C,H,,, de butan CaHia și dé pentan C,H,,, interpretindu-se satisfăcător 

d sge y es s. : 
spectrele lor dé vibraţie pe baza utilizării rezultatelor calculului vibrafiilor 
CH, si C,H,. Cu acest prilej s-a utilizat sistemul constantelor de fortá obtinute 
pentru CH, și C,H,, adáugindu-se numai un număr mic de constante n. 
mentare. De regulă, se obţine o concordanță satisfăcătoare între valori e 
calculate ale frecvenţelor și cele observate ; abaterile nu depășesc, în general, 
10—20 cm}. , i M 

: "similar i alte cît lecule de hidrocarburi saturate 

Calcule similare pentru propan, butan gi alte cîteva molec de ; > 
au fost efectuate de către Stepanov Pwezi [55], vol. 1, cap. 14), iar apoi de către alți oameni 
de știință sovietici, în particular de; Sugcinski si Podlovcenko, care, pentru rezolvarea ecua- 
fiilor seculare de grad superior, au utilizat mașini electronice de calcul [314]. La copiloto 
(23.81) si (23.84) se adaugă cu acest prilej constanta unghiului C — C — C, ky = 11: 106 
cm", constanta de interacțiune Ay dintre legăturile C—C si unghiurile adiacente C—C—C si 
constantele de interacțiune lyy $i Ag dintre unghiurile C — C—C și unghiurile adiacente C —C—C 
şi C—C—H; în calcule se ia Ay = 4g = A şi lyy = lyg = l Au fost calculate frecvențele 
vibratiilor si intefpretate spectrele unor serii de hidrocarburi saturate conținînd atomi de 
halogeni, în particular cele ale derivaţilor halogenosubstituifi ai metanului, Pentru derivații 
halogenosubstituiti ai metanului au fost de asemenea calculate intensitátile si polarizárile în 


spectrele de vibrafie pe baza schemei de aditivitate (vezi $ 23.2, p. 818) [322]. 
i i 


Tabela 23.5 


Precvenţele vibraflilor moleculelor de bonzen si deuterobenzen (în em-1) 
m RENE Pap RE PD ra d er E me E rm E E i a aa RE ii aa li rii: ERE tt tt E ut RPR n a 


C, Hg CDs 
Tipul de Felul 


M M ——— MM——— PN 


simetrie | vibratiilor observat | calculat observat | calculat 


A Q 992 990 943. 947 , 
E “q „ 8062 8062 2293. 2292 
Asg B ` 1326 1319 1037; 1041 
pon Y 606 600 577: 571 
Ezg B f 1178 1170 867: 854 
Ey Q 1596 1589 1552 1566 
Egg. q . 8047 . 8049 2265: 2265 
By Y 1010 . 1008 963 965 
Bw . d 3060 3059 . 2290 2289 
Bau B 1110 1099 825 831 
Bou Q 1648 . 1655 1577 . 1568 
Egu Q 1037 1024 8Id | , 817 

Eu g 1485 1480 1333 1320 
E q . 8080 3074 | 2290 | 2806 
n l i 
Bag . 708 705 601 599 
Bog ' 985 983 827 829 
Ezg neplane | 849 844 662 665 
ea | 67 .669 496 497 
Egu | 405 405 352 354 
E 1970 970 793 792 


În afară de hidrocarburile saturate s-a reușit să se calculeze cu succes 
frecvențele vibratiilor si să se interpreteze spectrele sii pentru alte clase de 
combinatii organice. Ne vom mai opri la spectrele de vibratie ale celei mai 


simple hidrocarburi aromatice : benzenul C,H,. 


D 


- 


unei serii de derivati ai acestuia au fost efectuate de către Kovner şi colaboratori [312], 


Molecula de benzen are 30 de grade de libertate de vibrație (numărul 
atomilor N — 12, 3N — 6 — 30). Dintre acestea, 21 de grade de libertate 
corespund vibratiilor plane si 9 grade de libertate celor neplane. Molecula 


] H H 
€ 2 oD 2 z H 


> Za 
b) c) 


4 


' Fig. 23.10. — Molecula, de benzen și derivații ei deuterosubstituiţi : 
a — C,H,; b — CHD; c — CHAD; d — C,H,D,; e — CH Da 


se bucură de simetria Den, pentru care se obțin 14 frecvențe ale vibratiilor 

plane si șase frecvențe pentru cele neplane, și anume 
oscilații plane — 24, + An + 4Es, + 2B,, + 2B,,-- 8E,,, 
oscilații neplane 2B,, + E,, + As, + 2Es,. 


Vibratiile pare sînt active în efect Raman, iar cele impare în absorbția 
în infraroșu. 


." În tabela 23.5 sint prezentate rezultatele calculului si interpretarea 
spectrelor benzenului C,H, si a deuterobenzenului C,D, 


| (23.85) 


af 


În același timp, Kovner a calculat $i a interpretat $i spectre de vibrație pentru o serie 


. de molecule partial deuterizate : CHD cu simetria Cay, C,H,D, si C,H, D, cu simetria Dya si 
` CHD; cu simetria D, (fig. 23.10). A fost găsit sistemul constantelor de forță ale benzenului ; 


pentru legăturile C—H. si C—C constantele s-au constatat a fi hg = 8,63: 106 cm”2 și kg = 
== 11,36: 108 cm”2. Ultima valoare este mai mare decît valoarea, hg pentru legătura simplă 
C—C, egală aproximativ cu 7 (vezi (23.84), si mai mică decît valoarea, kg pentru legătura, 
dublă, egală aproxinativ cu 14, așa cum ne puteam aștepta ca urmare a caracterului intermediar 
(între simplă și dublă) al legăturii în cazul benzenului (vezi $ 26.4, p. 964) 


8 23.6. SPECIFICITATEA ÎN SPECTRELE DE VIBRATIE 


„ Importanța cea mai mare a studiului spectrului de vibrație constă în 
stabilirea legăturii dintre aceste spectre și structura moleculei, fapt care se 
traduce în primul rînd prin existența unor frecvențe caracteristice de vi- 
bratie (vezi $ 21.2, p. 733, de asemenea $ 23.5, p. 842) pentru anumite le- 
gături și unghiuri și diverse combinaţii dintre acestea, cum $i pentru diver- 
sele grupe din moleculă si pentru diferitele structuri spatiale. Existenta 
frecvențelor caracteristice constituie baza utilizării spectrelor de vibraţie în 
scopul analizei structurale, adică pentru determinarea, structurii moleculei 


54 — c. 168 


Calculul și interpretarea, cea mai completă, a spectrelor de vibrație ale benzenului şi a 


| i SPECIFICITATEA ÎN SPECTRELE DE VIBRATIE 


849 


—— mere 
ioana remote toot 


23 € SPECTRELE DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


si pentru analiza spectrală în înțelesul îngust al cuvântului, adică pentru 
determinarea compoziţiei amestecurilor. NETS 
Drept trásáturi caracteristice pot servi atit frecventele Mrd 
 insesi (frecvențele bandelor infraroșii de absorbție și EAE e 2 Ei 
Raman), cât și valorile intensităților bandelor infraroșii de absor 3 
vatorile intensitátilor și polarizărilor liniilor Raman, de asemenea va eid 
lírgimilor de bande sau linii. Ín felul acesta, in afara parametrului de ! A 
— frecventa vibrațiilor — pot exista și alti parametri caracteristici, $i ce 
mai corect ar fi să se vorbească despre .bande și linii caracteristice care se 


bucură de uh ansamblu de parametri caracteristici. 


` i bul că Y pri o în spectrele de vibraţie nu se 
-""Drebuie avut în vedere faptul cá deseori prin frecvenţe i » 
înţeleg valorile frecvențelor, ci anumite tranziţii de vibraţie, de exemplu atunci cînd se vor- ; 
beste despre frecvența unui tip de simetrie dată, În mod corespunzător, prin a pag 
teristice se poate înţelege o bandă sau o linie cu toate caracteristicile ei aferente — banda sau 


linia, caracteristică, : 


Unui element structural dat din moleculă, de exemplu grupelor CH, 
sau CH, sau unor anumite tipuri de ramificații ale lanțurilor ea 
poate corespunde nu o singură bandă sau linie, ci un ansamblu Pipe dp 
teristic de linii și bande, putindu-se astfel introduce noțiunea de e Que 
structurale caracteristice ale moleculei [313], care se manifestă, în p in 
de vibraţie. Din punct de vedere fizic, evidenţierea unor asemenea elemente 
structurale se bazează pe faptul că acestora le corespund anumite grupuri 
de vibrații, care se descoperă în spectrele de vibrație, după existența an- 
samblului caracteristic de linii sau bande. | l | 

Specificitatea bandelor infraroșii și a liniilor Raman cum și îi spar 
blurilor lor este legatá de specificitatea vibratiilor normale insesi ale A e- 
culei. Vibratia poate fi caracteristică pentru o anumită Ea Rad m s da 
un. grup :de coordonate (adică poate corespunde unei anumite legături, 


unui anumit unghi sau ânsamblului lor) din punctul de vedere al frecvenței, 


F P ^ t ^ ^ 
adică frecvenţa își păstrează valoarea. in diverse molecule în cazul în a 
există aceste coordonate, si din punctul de vedere al formei, adică în eds 
vibratiei considerate pot varia numai coordonatele corespunzătoare. Trebiie 
1 


subliniat faptul că, chiar dacă după formă vibrația nu este caracteristică : 


totuși aproximativ carcteristică ca frecvenţă. De exemplu cu ocazia e 
legăturilor, de cele mai multe ori variază apreciabil și unghiurile alăturate, 


şi cu prilejul variației unei anumite coordonate variază si altele, ea poate fi 


însă în acest caz frecvenţa poate depinde în mică măsură de variaţia acestor 


unghiuri, adică interacțiunea, legăturii cu unghiul vecin poate influenţa î 


mică măsură frecvențele vibratiei legăturii și avem în felul acesta o vibrație 


de valență caracteristică ca frecvență. Bandele de absorbție în infraroșu 
și liniile Raman pot fi caracteristice ca intensitate, cu alte cuvinte intensi- 


tátile se pot păstra în molecule diferite. În general vorbind, valorile intensi-: 


titilor sint mult mai sensibile decît valorile frecvențelor față de forma Ma 
bratiilor si, în lipsa specificitátii vibratiilor ca formă, poate sá.nu ud Ó 
specificitatea din punctul de vedere al intensității atunci, cînd x pás is ; 
g50 specificitatea din punctul de vedere/al frecvenței. De exemplu, vibrag 


i 
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] 


dublei legáturi C — O (legátura carbonilicá) din moleculele organice este 
aproximativ caracteristică ca frecvență, care variază de la o combinație 
la alta cam între limitele 1 550 si 1 800 cm, si nu este caracteristică ca 
intensitate, care pentru liniile Raman variază de zeci de ori ; în particular, 
dacă se trece de la molecula de acetonă CH COCH, la molecula de ben- 
zotenonă C,H,COC,H, , frecvenţa legăturii C = O variază numai cu 50 cm 1 
(de la 1 708 la 1 653 cm"), iar intensitatea liniei Raman corespunzătoare 
crește de aproximativ 20 de ori [323]. 

Trebuie avut în vedere faptul important că concluziile cu privire la 


. structura moleculelor se pot trage nu numai pe baza specificitátii vibratiilor, 


ci și pe baza. abaterilor de la specificitate, care, în general vorbind, sînt 
diferite în funcție de elemente structurale cu care interacționează, elementul 
structural dat. Exemplul citat al acetonei si benzofenonei ilustrează cit se 
poate de bine acest lucru. În felul acesta, dacă ‘după prezența bandelor sau 
liniilor caracteristice se pot trage concluzii cu privire la existența în moleculă a 
anumitor elemente structurale, după variațiile parametrilor acestor bande 
sau linii se pot trage concluzii cu privire la influenţele dintre diversele ele- 
mente structurale. i TC: 

Elementele caracteristice cele mai stabile se observă atunci cînd există o 
specificitate a vibratiilor după formă, si mai ales în cazul vibratiilor cu pri- 


“lejul cărora variază numai o singură legătură sau un anumit unghi, ceea ce, 


de regulă, este rezultatul micimii interacțiunii dintre coordonata respectivă, 
și celelalte. 

Noţiunea, de specificitate a vibratiilor şi criteriile de specificitate au fost analizate în 
amănunt de către Maiant [306], [55 a]. Menţionăm că drept măsură a specificitátii vibrației 
anumitei legături sau unghi după frecvență poate fi luat raportul MU 


po | (23.86) 


unde Da este coeficientul diagonal de interacțiune totală, care la limită, în cazul lipsei inter- 
acțiunii dintre diversele coordonate (Day, = 0 pentru A =Æ u, vezi (21.126)), este egal cu pătratul 
m al frecvenţei vibraţiei. corespunzătoare (amănunte vezi în [55], vol. 2, p. 360). ` 


Actualmente există un material apreciabil privind specificitatea vi- 
bratilor si sînt găsite frecvențele caracteristice ale diverselor tipuri de le- 
pături și elemente structurale care contin două sau mai multe legături. 
Într-un mare număr de cazuri sînt stabilite și variațiile acestor frecvenţe 
caracteristice, după moleculele în a căror compoziție intervine elementul 
structural respectiv. A 


În tabela 23.6 sînt prezentate frecvențele caracteristice pentru o serie 
de legături și pentru elemente structurale mai complicate. Datele privind 
bandele și liniile caracteristice pot fi utilizate pentru analiza structurală a 
diverselor clase de combinaţii. 


Pentru hidrocarburile saturate din seria parafinicá, trăsăturile caracteristice necesare 
pentru analiza, structurală au fost găsite de către Stepanov [55]. Sușcinski a elaborat schema ana- 
lizei structurale pe baza spectrelor Raman, atît pentru parafine, cît şi pentru naftene și pentru 
iu nesaturate, bazindu-se pe relevarea elementelor structurale caracteristice, [913], 
[64], [65]: , i S 


DO ; Tabela 23.6 (continuare) 
pă FI E fe i "Tabela 23.6 ; ————————————— IRL 
| M Eroeyenţele caracteristice ale vibrafilor 5s a Legături Molecule şi grupări Frecvențe cm”? 
i eq A RI O N ANR = 
Nr. - Molecule şi grupări. Frecvenţe, om^! EG IRC Ea a: DEC za ON IE CC ED C DK Zi. i 
EPA NEN N NN PO a maneca E 18 | 0-H Alcooli 
t Legături cu hidrogenul 1) Grupul OH liber 3650. 3590 
1 Combinații alifatice 28904-10 2) Grupul OH legat prin punte de hidrogen 3570-2500 
RA RRsCH. 14 P—H Combinafii fosfororganice 2440-—-2350 
. ^58 Combinații alifatice 22110 15 S—H Combinații organice care conțin sulf 2600-2550 
RR,QCH, | "E : i ; 
. R RCH, 1465 4-20 ,16 Si—H Combinații organice care conţin siliciu 2300-2100 
pie eiu a l ; 2962 4-10 CER 
| 3 rM alifatice i 28724-10 | Legături simple 
RCH, IM 17 C—F Derivați cu fluor ai combinațiilor organice 1400-:- 1000 
4 i ian 3040-3010 18 C—CI Derivați cu clor ai combinațiilor organice 800-- 600 
—CH-CH- (trans) 810241008 19 C—Br Derivati cu brom ai combinațiilor organice 600-:- 500 
5 Alchene i 3040-3010 20 [o Derivați cu iod ai combinațiilor organice 500 
—CH-CH- (cis) i 21 c-8 Combinații organice care conţin sulf 700-- 570 
3040- , 
6 naeh, (vinil 3095 +3075 22 C-N Amine aromatice primare 1340-1250 . 
915-- 905 23 C—N Amine aromatice secundare 1350. 1280 
TA m 24 C—N Amine aromatice terțiare 1360—1310 
i 7 Alchene 3005-3075 28. p.e CH,OH 1034 
i n : 895-- 88 , T 
i, CR, Rp =CHa ) 14202.1410 26 O—O HO; 877 
| 8 Alchene 3040-3010 27 | N-N HN NH, Dus 
l 40- 790 
CR4R,— CHR; 8 en 
; 3300 
=C—-H 28 | c-c CH,—C—CH,— 12504 5 
i C,H, HCN 2 x 1250--- 1200 
10 Combinatii aromatice | 73030 CH; 
a) cinci atomi vecini de hidrogen nesubstitüiti TU 730 CHa 11704 5 
: 710- 690 29 | C-C po CE 1170 1140 
b) patrü atomi de hidrogen nesubstituiţi ' 770-+ 735 Hy 
` c) trei atomi de hidrogen nesubstituifi 810-+- 750 “i m 
d) doi átomi de hidrogen nesubstituifi 860-- 800 30 C—C —CH4—C—CH,— arn 
e) un siou de hidrogen nesubstituit 900-- 860 CH; 
| i : > 
PONE: : 3500 3300 CH; 
11 Amine secundare R,R,NH 1650 1550 | "m TE m Em 
Amine primare RNH 3500-7 3400 a i Mo du dă 1250-+ 1200 
ep 2 3400-3300 CH 
m 12 1650-1590 a 
8; 


od tăi a R 


Tabela 23.6 Ü continuare ) Tabela 23.6 (continuare) 
Nr. x : : . : -— 
Nr. icd | Msloculs- gi grupari Frecvența cm pr Logáturi Molecule si grupári Trecvente cni 
crt, 7 
; 47 C=0 Acizi alifatici saturați 1725 — 1700 
Legături duble HO 
cr. 
H 059 
Nec 1648- 1638 R 
RA. H 48 C=0 Acizi carbonici aromatici 1700- 1680 
: 49 = Eteri "mali eriori ti x 5 
RA „E 1658-1648 4 C=0 EM normali superiori saturáfi 1750 =- 173 
7d m Sa SSON C= A 
R R^ 
HS S č Z9 a 1678 1668 150 C=N Combinații cu lanț deschis 1690 -- 1640 
RÁ Na 51 C=N Combinații «, f-nesaturate cu lant deschis 1680-+ 1630 
- u .52 C=N Combinații ciclice conjugate 1660-1480 
eec 16621-1652 53 | N=N —N=N-— 1630-1575 
R^ R 54 N-O Nitriti -0—N-—O 1681 -+ 1655 
i H a) forma trans 1625-1613 
: es b) forma cis 
"»o-c( 1675-1665 i ) | | 
Ra R 55 —O-—N& Nitrati R-O—NO, 1650.-- 1610 
S 
R 1300-+ 1250 
DETA . 1675-1665 E 
R” Ra 56 | N Co R—NO, 1560-1500 
Legătură conjugată cu fenilul ~ e 1370 $ 1300 
Legătură conjugată cu C=O e , S=0 ` Sulfoxizi : 
Aldehide alitatice saturate 1740 —- 1720 157 sd 1060.:- 1020 
B. 
6-79 58 | S=0 p 1160-1140 
| B ul m 1350-1300 
! Aldehide nesaturate . 1705 — 1660 -— ; 
; Cetone substituite cu lant deschis 1725 —-1705 Legături triple 
| VA? :59 Cac R—CzC-H 2140-2100 
:60 CC R—CzC-—R 2260-2190 
| Cetone nesaturate 1685 1663 a ; 
| Arilcetone 1700-;- 1680 «61 CN Nitrili —CzN 2300-2210 
) CH C0 :62 NezN Azide 2160-2120 
| n Sisteme ciclice 
4 : 
| o-Dicetone 1730-1710 163 Derivați ai ciclopropanului 865 
| B E e H; . 1020-- 1000 
| | 1 A S 
| O Ó CH,—— CH, 
| B-Dicetone (fenolice) 1640 -- 1540 +64 Derivați ai ciclobutanului 1000-- 866 
x ru CH,— i Sn «65 Derivati ai ciclohexanului 1005-- 925 
d O 1055 — 1000 855 
854 
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Mentionám cá pentru aralin se reuşeşte să se distingă diverșii zd 
meri dupá trásáturile caracteristice ale diverselor ramificații ale Sens or 
carbonice. Există particularități caracteristice în cazul existenței unor atomi 


Fig. 23.11. — Izomerii de rotaţie ai 
butanului : a — forma trans; b — forma 
rotitá. 


C 


cuaternari de carbon | ramificație de tipul C —C— | a unor atomi terțiari 
:uaternai | 
C 
C € i 
| a] ORE 
vecini [ns de tipul C— C — C —C! șia unor atomi terțiari neadiacenţi 
ii C | 


ME 
E | ) MORENS 
| ificatii de tipul C— C —C/. Utilizind spectrele de vibratie, putem 
A E, de izomeri cu structuri diferite, diversi zomen de rotan 
; (vezi § 18.1, p. 602), care diferă prin rotația reciprocă a mr or în Ju 
legăturilor simple. Drept exemplu pot servi izomerii de rii : pus 
nului normal, C,H,, (fig. 23.11). Spectrele de vibrație ale ds or T 
meri de rotație se deosebesc prin aceea că pentru unele vibrații frecvente 


capătă alte valori ; tocmai acest fapt permite să se distingă asemenea 1zo- 


meri [55], [62]. : | 


i 
i 
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Stările electronice şi legătura chimică 
în moleculele biatomice 


8 24.1. PROPRIETĂȚILE STĂRILOR ELECTRONICE ALE MOLECULELOR 
| ȘI LEGĂTURA CHIMICĂ 


Este natural să începem analiza celor mai dificile probleme din spec- 
troscopia moleculară - stările electronice și spectrele electronice ale molecu- 
lelor, ca și analiza vibrafiilor moleculelor si a spectrelor de vibraţie — cu. 
cazul moleculelor 'biatomice. 

Molecula biatomică reprezintă un sistem format din două nuclee si un - 
anumit număr de electroni care interacționează atît cu nucleele, cît și între i 
ei, fapt care determină proprietățile stărilor electronice ale moleculei. Pentru 
caracterizarea, stărilor electronice sînt importante, pe de o parte, proprietă- 
tile de simetrie care permit clasificarea acestor stări, iar pe de altă parte | 
dependența energiei electronice a moleculei de distanța dintre nuclee, cu | 
alte cuvinte aspectul curbelor de energie potenţială. Dacă cu ocazia anali- 
zării vibratiilor moleculei am pornit de la existența unei stări electronice sta~ 
bile, adică de la o curbă de atracție cu un minim corespunzător distanței de 
echilibru dintre nuclee, la analiza proprietăţilor stărilor electronice este ne- 
cesar ca pe lîngă stările stabile să luăm în considerare și pe cele nestabile, 
adică curbele de repulsie (vezi $ 17.3, p. 568). 

Cu ocazia apropierii a doi atomi în interacțiune pot lua naștere atit 
stări stabile cît și stări nestabile : în primul caz ia naștere o legătură chimică, 
iar în cel de-al doilea caz o astfel de legătură nu apare; cu toate acestea, ' 
în momentul-apropierii atomilor ei pot fi tratați ca o moleculă nestabilă și 
să caracterizăm într-un anumit fel starea ei electronică, de exemplu făcînd 
apel la -proprietățile de simetrie. 

Este important de remarcat faptul că problema stabilităţii stărilor elec 
tronice ale moleculei este o problemă de legătură chimică. De aceea cercetarea 
stărilor electronice ale moleculelor prin metode spectroscopice are o mare 
importanță pentru teoria legăturii chimice și invers, proprietăţile stărilor 
electronice ale moleculelor nu pot fi studiate separat de teoria legăturii chi- 
mice. 

Pentru caracterizarea stărilor electronice ale moleculelor (atît bia- 


tomice, cât și poliatomice) există două căi. Putem să analizăm starea molecu- 


lei ca un întreg sau, pornind de la proprietăţile diverșilor electroni din mole- 
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culá, să analizăm configurația electronică a. moleculei, păturile ei electronice, 
Aceste două căi sînt analoge tratărilor corespunzătoare din teoria spectrelor . 
atomice, unde putem dintr-o dată caracteriza starea atomului în ansamblu 
si putem trata configuratia electronica a atomului pornind de la propin 

tile divergilor electroni. Am văzut ce importanță deosebită pentru studiu 
spectrelor atomice prezintă. cea de-a doua cale de abordare a problemei. . 
Întreaga teorie a spectrelor atomice se bazează, pe caracterizarea aproxima- 
tivă a stărilor electronice cu ajutorul anumitor ansambluri de numere cuan- 
tice si pe considerarea pentru fiecare configurație electronică a compunerii! 
momentelor orbitale și de spin în conformitate cu modelul vectorial. Ima- 
ginea păturilor electronice ale atomilor constituie o bună aproximare a rea- 
litàtii. Pentru molecule, în afară de a doua cale, destul de fructuoasă pentru 
tratarea stabilității stărilor electronice și a legăturii chimice, un rol impor- 
tant îl joacă și prima cale, cu ajutorul căreia starea electronică a moleculei 
se caracterizează în ansamblu, fără a se proceda, Ja. analiza detaliată a con- 
figuratiilor electronice. Însăși noțiunea, de pături electronice moleculare este 
în genera] o aproximare mai grosieră, decît în cazul atomilor ; această apa 
mare dá, în primul rînd, o descriere calitativă. În mare măsură; un caracter 
calitativ are şi teoria legăturii chimice. Rezolvarea destul de ne a 
problemei privind legătura chimică este practic realizabilă, prin ERA ion 
prea dificile, numai pentru cazurile cele mai simple : al moleculei de hi dei 

gen H, și al celei à ionului respectiv Hf. De observat cà ȘI în acest e : 
moleculei de hidrogen, interacțiunea” dintre electroni joacă un TO Su - 
stantial la formarea legăturii chimice. Pentru molecule biatomice și po ja- 
tomice mai complicate, care conțin un numar mare de electroni, sîntem 
nevoiţi [să ne limităm numai la aproximări grosiere. „Aceste apo 
permit să se înţeleagă o serie de proprietăți ale stărilor electronice ale 
moleculei, să se determine dacă aceste stari sînt sau nu sînt stabile, să se 
lămurească particularitátile esențiale ale legăturii chimice, însă ele sînt 

total inutilizabile în calcule suficient de riguroase. . . 
în studiul stărilor electronice ale mioleculelor, un rol important il 


joacá posibilitatea separării aproximative a electronilor din moleculă în 
electroni apartinind unor atomi distincti și. electroni apartinind moleculei 
în ansamblu si formînd păturile electronice moleculare. Această clasificare 
este esențială la tratarea celor douá tipuri fundamentale ale legăturii chi- 
mice : heteropolare, sau ionice, și homeopolare, sau atomice. În cazul legă- 
jurii ionice, atomii electronegativi cedează electronii excedentari (din afara 
páturilor complete) atomilor electropozitivi. Ca urmare iau naștere i 
cu pături complete, care se mentin prin forțe electrostatice de atı acție. În 
acest caz, interacțiunea ionilor poate fi tratată aproximativ ca o interacțiune 
dintre sarcini punctuale. Fiecare electron dintr-o astfel de moleculă ionică 
aparține unuia dintre ioni. Un exemplu tipic de moleculă ionică îl oferă me 
lecula NaCl, care poate fi privită aproximativ ca fiind formată eI ionul Na 

și ionul Cl”, cu pături electronice complete 2pt și respectiv, 35^; electron: 
3s al atomului Na, cu configurația, normală 259 3s, trece la atomul Cl, 6 
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configuratia normală 325, formînd pătura 3*. În cazul cel mai important 
al legăturii homeopolare, electronii exteriori ai atomilor, care formează mole- 
cula, încep să aparțină moleculei ca atare*, devin electroni moleculari. Pentru 
tratarea legăturii homeopolare este necesar să introducem reprezentările 
cuantice. Un exemplu tipic de legáturá homeopolará îl oferă legătura chi- 
mică din molecule formate din doi atomi identici. De aceea la baza teoriei 
legăturii homeopolare:stă tratarea ionului moleculei de hidrogen și mai ales 
al moleculei neutre de hidrogen, în care la formarea legăturii chimice parti- 
cipá doi electroni, cite unul la fiecare dintre atomi, care însă încep să apar- 
ţină moleculei privite în ansamblu. Trebuie subliniat că legătura ionică și 
cea homeopolară reprezintă cazuri extreme, care se pot realiza cu o exacti- 
tate mai mare sau mai mică ; sint posibile cazuri intermediare, destul de depăr- 
tate de aceste două cazuri-limită. e 

Concomitent cu formarea. moleculelor cu legături chimice destul de 
stabile — ionice, homeopolare și intermediare — există posibilitatea, for- 
mării unor molecule mult mai puțin stabile, pe seama forțelor moleculare de 
polarizare, denumite frecvent forie Van der Waals, deoarece ele se iau în 
considerare la scrierea ecuaţiei de stare Van der Waals. Tratarea acestui 
tip de legătură prezintă un oarecare interes, legat de cercetarea spectro- 
scopicá a unor molecule foarte nestabile, în particular a moleculelor biato- 


mice de mercur, cadmiu și zinc. Forţele Van der Waals sînt slabe în compa- 
ratie cu forțele chimice, care determină formarea moleculelor stabile, de ale 


căror stări electronice ne vom ocupa în cele ce urmează. Cu acest prilej, 
atenția principală, va fi îndreptată asupra, stărilor electronice ale molecu- 
lelor, cu legătură homeopolară. 

Vom începe expiinerea noastră cu caracteristicile stărilor electronice 
ale moleculei biatomice luate ca un întreg și vom trata problema clasiii- 
cárii acestor stări, cum și corespondența dintre acestea și stările electronice 
ale atomilor din care este constituită molecula ($ 24.2 și 24.3). Vom trece 
apoi la caracterizarea aproximativă a diverșilor electroni din moleculă, apli- 
cîndu-le principiul lui Pauli, fapt care va permite, stabilirea numărului elec- 
tronilor din păturile electronice moleculare și determinarea, stărilor posibile 
ale moleculei cu diverse configurații electronice ($ 24.2 și 24.5). În ultimele 
paragrafe ale capitolului 24 ($ 24.6—24.9) vor fi tratate problemele de sta- 
bilitate ale stărilor electronice ale moleculei și teoria legăturii chimice, mai 
intii pentru sistemele cele mai simple — al ionului moleculei de hidrogen Hg 
și al moleculei de hidrogen H, —, iar după aceea şi pentru alte molecule 
biatomice mai complicate. Analiza acestor probleme are o mare impor- 
tanţă si pentru teoria moleculelor poliatomice (vezi cap. 26). Proprietá- 
tile diverselor legáturi chimice dintre atomii vecini ai unei molecule poli- 
atomice sînt asemănătoare în mare măsură cu proprietăţile legăturii chi- 


Li 


. 


mice dintr-o moleculă biatomicá; am întîlnit o astfel de asemănare cu 
ocazia, studiului specificității vibraţiilor diverselor legături din molecule 
complicate. Spectrelor electronice ale moleculelor biatomice, structurii lor 


* În cazul moleculelor poliatomice — diverselor. legături sau ansambluri de legături ; 
amănunte vezi în cap. 26, p. 962. A . 
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de vibratie si de rotatie le este consacrat capitolul 25. Tot acolo se anali- 
zeazá interactiunea dintre miscárile electronice gi de rotatie din aceste mo- 


lecule. Ultima chestiune, ge se referă la caracterizarea stárilor electronice ` 


ale moleculelor biatomice, este totusi mai particulară decît celelalte chesti- 
uni analizate în capitolul 24; de ea se leagă în mod direct problema 
structurii de rotație a bandelor electronice de vibrație. 


i 


8 24.2: CLASIFICAREA STĂRILOR ELECTRONICE ALE UNEI 
MOLECULE BIATOMICE LUATE CA UN ÎNTREG 


Clasificarea stărilor electronice ale moleculelor biatomice este deter- 
minată în primul rînd de existența simetriei axiale, a axei de simetrie de 
ordin infinit €,, care trece prin nucleele moleculei. După cum știm, o ase- 
menea axá se întîlnește nu numai la o moleculă biatomică, ci si la oricare 
moleculă poliatomică liniară, de aceea rezultatele care decurg din existența 
simetriei axiale sînt valabile pentru oricare molecule liniare. 


Din punctul de vedere al clasificării generale a configuratiilor de echi- 
libru după simetria lor, moleculele liniare pot aparține la două grupuri punc- 
tuale (vezi $ 18.4, p. 620) : la grupul C,, și la grupul D,» În primul caz, 
mai general, molecula are o axă de simetrie C, (cu ocazia rotației C, în jurul 
acestei axe cu un unghi arbitrar ọ ea se transformă identic) și un număr in- 
finit de plane de simetrie c,, care trec prin această axá*. Aceste elemente 
de simetrie C, si o, există pentru oricare molecule liniare. Drept exemplu 
pot servi toate hidrurile biatomice (HCl, LiH, NaH, CaH, HgH s.a.m.d.), 


CO, NO, radicalii CH, NH, iar dintre moleculele poliatomice, HCN, OCS.: 
În cel de-al doilea caz, molecula prezintă suplimentar un centru de simetrie t- 


$i un plan de simetrie o;, care trece prin centrul de simetrie și este perpen- 
dicular pe axa moleculei (de asemenea o axă de oglindire-rotatie $, și un 


număr. infinit de axe de ordinul al doilea C,, perpendiculare pe axa Co). 
l prezintă toate moleculele biatomice formate din două nuclee 


O simetrie D pa 
identice (molecule homonucleare), de exemplu H,, O; si N, si moleculele 
poliatomice liniare care contin perechi de nuclee identice dispuse simetric, 
de exemplu CO,, C,H,, C,N,, CH, i 


momen s ce vitii t 


H 


i i i i 

* Plane verticale de simetrie (v), în cazul așezării verticale a jaxei de simetrie. În figu 

însă, de multe gri, axa moleculei liniare se reprezintă printr-o dreaptă, orizontală, așa cum si 
vede din figura 18.1 (p. 599). . -— 
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o electroni, care conduc la compunerea vectorială a momentelor cinetice, 
nsă, spre deosebire de atom, într-o moleculă liniară există un cîmp electric 
cu simetrie axială si nu sferică, ca in cazul atomului. Acest cîmp acționează. 
Gi în general destul de intens) asupra momentului orbital total, provocînd . 
f n punct de vedere intuitiv precesia acestuia în jurul axei cîmpului, adică 
n ie axei moleculei. Ca urmare, momentul orbital total încetează a se 

cuantitica $1 se conservă numai cuantificarea proiecției lui 
srp p tiei lui L, pe axa mole- 
Le = ms m, = 0, 41,42... (24.1) 


Energia stării depinde î “e măsură i i 
jc E a p fc în mue măsură de m, și anume numai de va- 
; absolută : my. Aceasta corespunde reprezentărilor intuitive, con- 
form cărora în cîmp electric ambele sensuri de rotaţie ale electronilor în jurul : 
axel pot avea loc în mod egal*. Se obișnuiește să se noteze valoarea absolu- : 
tă a proiecției momentului orbital total pe axa moleculei cu A. Numărul 
cuantic A ia valorile întregi | 


A —|mj| —0,1,2,... (24.2) 


$1 joacă în clasificarea stărilor electronice ale moleculelor liniare același rol 
ca Și numărul cuantic L pentru clasificarea stărilor electronice ale atomilor 
Prin analogie cu notatiile S, P, D, ... a stărilor cu- L = 0,4, 2, ... stárile 
avînd valori consecutive ale lui A se notează de obicei, cu literele grecești 
majuscule : : >, fi 


A=0 1 2 3 4... 


X IA 6r... ZA) 


,., Practic, pentru molecule biatomice avem de-a face cu valori ale 
lui A care nu depășesc 2; de cele mai multe ori se întîlnesc stări nor- 
male cu A = 0 adică stări X, și stări excitate cu A — 0 și A = 1, adică 
Stări și II. Aceasta se poate înțelege analizînd păturile electronice molecu- 
lare, lucru care va fi efectuat în cele ce urmează (vezi $ 24.4, p. 867). 


e urmare a faptului cá pentru A + 0 sînt posibile două valori ale pro- 
lecției, pozitivă și negativă, m, = A și m, = — A, nivelele de energie cu 
au sînt dublu degenerate. Dimpotrivă, nivelele X(A = 0) sînt nedege- 
nerate. : 


"ecl teret iet ge 


.  * Echivalenja sensurilor opuse de rotaţie este perturbatá de rotatia moleculei, fapt 
. : J a + 
conduce la despicarea nivelelor (dedublarea A, vezi mai jos § 25.4, p. 915). TM 


În moleculă, ca și în atom, există interacțiuni electrostatice și magnetice: : 
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Spre deosebire de momentul orbital total, momentul de spin total asu- 
pra cáruia cimpul electric axial simetric nu acționează, de regulă se păs- 
trează aproximativ și se cuantificá în mod obișnuit, Ca si atomul, molecula: 
se caracterizează printr-o anumită valoare a numărului cuantic de spin 5. 
Pentru o valoare datá 5, momentul de spin total se poate orienta in x — 25 
1 moduri, ceea ce in cazul moleculei, ca și in cazul atomului, determină 
multiplicitatea x a stărilor electronice. Ca urmare, pot exista stări de singleti 
15 ATA, . . . stări de dubleti ?Z,?IE?A, ..., de tripleti 322,91E?A, . . . s.a.m.d. 
Ca si în cazul atomilor, multiplicitatea stărilor se indică cu ajutorul unui 
indice scris în stînga sus. În ceea ce privește structura fină a nivelelor elec- 
tronice ale moleculei și rolul interacțiunii spin-orbitá analiza acestor ches- 
tiuni impune luarea in considerare a rotatiei moleculei si va fi efectuatá in 
capitolul urmátor (vezi $ 25.4 p. 909). În capitolul de faţă vom indica mul- 
tiplicitatea stărilor electronice, însă nu vom lua în considerare despicarea 
Cu prilejul clasificării stărilor electronice ale moleculelor liniare, în 
afară de numărul cuantic A un rol important îl joacă caracteristicile legate 
de existenţa planelor de simet moleculelor care conțin 
nuclee identice, a c oglindirea, 1n, planul 
imetrie g, care trece. prin. azs. 6) se. impart 
ve si negative, Dotate, cu. Sem 


vet 


Pentru stările pozitive, funcția de undă electronică nu-și schimbă, semnul la o oglindire 
în planul o5, pentru cele negative îl inversează, : 


c, Vă = dá os Vei = — Vel: (24.4) 


r functiei de undă totale a moleculei, stările se împart de ase- 
însă în acest caz trebuie luate în considerare proprietăţile de si- 
4 de rotaţie, vezi mai jos p. 917. 


Cu ocazia tratării proprietăţilo 
menea în pozitive şi negative, 
metrie atât ale funcției ici cit si ale funcţiei de und 
Stările cu A = ofe “stările Zy, fiind nedegenerate, sînt fie pozitive 
(x*) fie negative (27). 
Stárile dublu degenerate cu A Æ 0 reprezintă, așa cum se poate arăta 
(vezi p. 864), un ansamblu de stări pozitive și negative. Dacă se ridică dege- 
nerarea (ceea ce se poate întîmpla ca urmare a acţiunii rotației, vezi nota de la 
„ 861) si nivelul se despică în două, unul dintre subnivele este pozitiv, iar 
celălalt negativ. l 
în cazul moleculelor liniare, apartinind grupului punctual Dor Și avînd. 
un centru de simetrie, stările electronice se clasifică $n raport, cu oglindirea, 
are şi impare, analog.situatiel care al € loc. pi 


milor în t cu.oglind 
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It, Ep T, Aee (24.5) 
Dt, Ez, Ius Ause | 


Ss obţin patru tipuri de stări E şi cite două tipuri de stări IL, A, >= 


tuturor electronilor : 
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Pentru stările pare, funcția de undă electronică nu-și schimbă, semnul cu ocazia oglin- 


dirii în centrul de simetrie, iar pentru cele impare şi-l schimbă : 


n ; 
iyd = 90, ig = pd. (24.6) 


în afară de proprietăţile -l-;.și — si i 
işi — şi de proprietăţile g şi v ale funcţiei el i 
pre E 1 i ectro : 
aia T simetrie, putem jua în considerare şi o a treia a ad legată de ia eee 
oducem un sistem. de coordonate x, y, z avînd originea, în. centrul de simetrie, iai as f 


" 
DES, 


j ; 
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eü otia. 


2 3 


| v 
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.— Legătura dintre proprietăţile dè sime- 
trie şi operațiile op, î $i Ca. 


isuprapusă peste axa moleculei şi dacă consi incid T 
A $ onsiderám că planul ø coincide cu planul xz (fi 
atunci pentru coordonatele tuturor electronilor, ca urmare a in versiunii i, is e 
, i 
pa y=) fP-ds EE) 


L4 
far cu ocazia oglindirii o, transformarea, 


| 
l . 
a pt | 
s! =, pr, E = (24.8) 
suras , A amie aa a Ele aie : i ȘI 
are a inversiunii și oglindirii obținem. următoarea, transformare aj coordonatelor 
ttt ; | | | 


poa ep mia 249) 


ai : r : TE m ei DOC ! 
adică o rotaţie C, cu 180° în jurul axei y, echivalentă pentru funcția electronică. cu permutarea C £) 


e i etie (s) ei de, dnm e D Penta a nucleelor identice, stările electronice se 
i ; [ imetrice (a). Pentru primele, la aplicarea iei P i 
electronică nu-și schimbă semnul, pentru cele de-a dona ü avatari RA ain 


" | | i 
Py) =G = 99, P= C pa = o pee l (24.10) 


În virtutea, legăturii (24.7) — (24.9) dintre operaţiile i, 6, și Ca, stările pare pozitive si cele impare 


mate a ] AIR AI arătă : A 
gative sînt simetrice, iar stările pare negative şi cele impare pozitive sînt antisimetrice : 


" i & 7) | 
s, a. i 
U, — u, + i 


* Funcția de undă electronică depi 

i a că pinde de coordonatele. electronilor faj 

bie gn cu a a tuturor electronilor’ față de centrul de simetrie este an is genet 
p nucleelor, aceasta din urmă reducindu-se deci la permutarea lor. "m 


(24.11) 
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a stărilor electronice ale moleculelor liniare coin- 


Clasificarea (24.5) 
cide în întregime cu clasificarea generală a tipurilor de simetrie pentru grupul 


Day, prezentate în tabela 22.9 (p. 794), valabilă atit pentru stările elec- 
tronice de vibrație, cît și cele electronice. În această tabelä, în paranteze 
sint date valorile admise pentru stările electronice ale moleculei liniare. 


. l - 
în conformitate cu formula (3.38), funcţiile de undă ale operatorului L, al proiecției 

momentului cinetic orbital sînt de forma 3 
| Dor, = p einge =yetiAe, | (24.12) 


ceca ce dá o funcție W = d, pentru A = 0 si două funcții pa = pei Alp şi Qa = Voci? pentru 
A > 0. Legea de transformare a funcției pp = Yo dă, în conformitate,cu (24.4), (24.6) si (24.10), 
caracterele prezentate in tabela 22.9 pentru stárile nedegenerate X, iar legea de transformare 

le prezentate în tabela 22.9 pentru stările 


concomitentă a funcțiilor (pei? şi poeth? caractere 
degenerate II, A, 0, ... (pentru A = 1 se obțin matricele de transformare (22.22). Se poate 


uşor vedea că, deşi funcţiile de undă, qol49 și ge-iae nu se bucură fiecare în parte de proprie- 
tatea, de a fi pozitivă sau negativă faţă de operaţia o,, combinaţiile lor liniare 


1 : P l -yZ 
yz Yo (eia e7149) = Y24, cos; Aia do (e$ — e- 149) = V2 q,sinA o — (24.13) 


se bucură de această proprietate. Cu prilejul aplicării operaţiei de oglindire (p^ = — q), prima 
adică este pozitivă iar cea de-a doua, isi 


din ele nu-şi schimbă semnul (cos (—Aq) = cos A9), 

schimbă semnul (sin (— Aq) = — sin A), adică este negativă. Cu ocâzia, despicării unui nivel 
cu o valoare dată A sub acțiunea |perturbárii provocate de rotația moleculei (în cazul dedu- 
blärii A, vezi $ 25.4, p. 915), funcţii corecte de ordin zero sînt tocmai funcţiile (24.13) ; dintre 
cele două subnivele care se obţin, unul este pozitiv (subnivelul descris de funcţia de undă cos 
AQ) iar altul negativ (subnivelul descris de funcția de undă sin Ag). 


i 


8 24.3. CORESPONDENTA DINTRE STÁRILE ELECTRONICE ALE | 
MOLECULEI LUATE CA UN ÎNTREG ŞI ATOMII CONSTITUENTI 


Fiecare stare electronicá datá a unei molecule biatomice stabilá sau ne- 
stabilá, rezultá din anumite stári ale atomilor constituenti ; in principiu, aces- 
tea. pot fi stările fundamentale și excitate atît ale atomilor neutri, cît şi ale 
ionilor lor. De cele mai multe ori, starea electronică fundamentală a mole- 
culei ia naștere din stările fundamentale ale atomilor neutri. 

. Este foarte important faptul că din anumite stări electronice ale ato- 
milor iniţiali ia naștere un ansamblu bine determinat de stări electronice ale 
moleculei:; analizînd proprietățile de simetrie, se pot stabili caracteristicile 
acestor stări : valorile numerelor cuantice A și $, caracterul pozitiv sa 
negativ al stărilor X, paritátea sau neparitatea stărilor în cazul moleculei; 
formate din atomi identici! [32], [46].  — A. es 

Ín primul rind, putem determina cu ușurință valorile A ale stárilor 
moleculei care iau nastere din stárile atomilor cu valori date L, si Le al 
momentelor orbitale totale. Doi atomi în interacțiune pot fi trataţi ca 
moleculă (fig. 24.2), pe axa căreia se proiectează momentele L, și L, : 


Hr, = Lis Li aa 1, t9 t) — L, | l 


1 : Ma = La» Lj— 1, n., La. 


STARILE ELECTRONICE ALE MOLECULEI LUATE CA INTREG 


Proiectia totală este mz, -+ mz, iar valoarea ei absolută este A, adică 


A = | mr, + mz, . 


(24.15) 


Ín deem a A capătă valori cuprinse între O si ZL, -+ L, Stări 
2 o iw e atitea ori de cîte ori suma mz, + muz, se anulează, stările II de 
ea ori de cîte ori această sumă capătă valorile + 1 şi — 1 s.a.m.d. De 

: s.a. m.d. 


1 0d - 0d 


m /*-j 
oed] n 


0*0«0 Z 


Fig. 24.2. = Valoarea lui A pentru o moleculă con- 
stituită din atomi aflați în stări S și P. 


exemplu, combinarea a două stări atomice S dá numai i ă 

im] bir E ai o singură stare 
Medis. stárilor S și P dă cite o stare X și II, pei a a dodi ecl 
EE P dă trei stări X, două stări II si o stare A (fig. 24.2). Valorile posi- 
bile ale lui L pentru diverse cazuri sint date in tabela 24.1. 


Pentru stările 3 este necesar să mai 
| s cunoastem semnul lor, iti 
a vm cum tá poate aráta [326], dupá Enn stárile atomilor Sint p 
'a e . ww Li E io 
PAS 5 m sau de paritate opusă, se obțin rezultatele prezentate în 


Stările pot avea multiplicitáti diferite ifi 
pot as t pentru fiecare valoar i A. 
Cu ocazia formárii moleculei, momentele de spin S, si S, ale idee : 
compun vectorial, dînd spinul total al moleculei S = 8, + Sẹ, și valorile 
posibile ale numárului cuantic de spin al moleculei sînt i i 


S= Si+ So SFS l, ... [S1 — Sal. (24.16) 


n ren corespunzător multiplicitatea x a stării moleculei pentru multipli- 
citáti date x, si x, ale stărilor atomilor capătă valorile 


x = x -F xa — l, x + x — 3, e [a — 8 + 1. 


(24.17) 


De exemplu, pentru x, = x, = 2 : ded ; 
, j = X4 = 2 avem x = 3, l; pent zd == 
avem x = 4, 2; pentru x, = x, = 3 avem x = 5, 3 " MOUSE 
Cu ajutorul tabelei 24.1 si al i (24.17) p 
„Cu Lt .l $i al formulei (24.17) putem determi 
aes toate stárile moleculei constituite din d diferiti și aflaţi în stări 
ate. De exemplu, din atomi aflați în stările ?S, și 2P, situaţie pe care o 


întîlnim la formarea hidrurii AIH din atomii normali de hidrogen (termenul 


55 — c. 168 
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fundamental 2S) si aluminiu (termenul fundamental 2P?), se obțin stările 


x l 1y 
1y:*, 1[T si 3y*, IT ; starea normală a moleculei este starea 1),*. 


Tabela 24.1 si formula (24.17) se pot utiliza de asemenea si la molecule 


constituite din doi atomi identici, insá atunci mai trebuie cunoscutà pari»: 
tatea stárilor. Aici sînt posibile două cazuri. 


Tabela 24.1 


Stările electronice ale moleculei care se obțin din stările date ale atomilor 


„Stările d Stările moleculei 
E S+S xt 
SP l ET, I 
S+D Et, IL A 
P4 P E+, E+, D7, IL I, A 
P+D I+, E, D, M, I, H, A, A, O 
D+D x^, E+, EtQ ECQ D, I, I, DL IL A, A, , €, &, P 


Observaţie. La aceeași paritate a stărilor atomilor, în cazul stărilor Y, se ia semnul de sus, la 


paritáti diferite cel de jos. 


Dacă atomii se găsesc în stări diferite, numărul total al stărilor mole- 
culei ce se obtin se dubleazá " si fiecare stare poate fi pară sau impară, —— 
Dacă atomii se găsesc în stări identice (S sau P) stările moleculei 
obținute în conformitate cu tabela 24.1 sint 


S4S Y pentru x = 1,5 Y, pentru x = 3,7, (24.18) 
Pup YS Di Solo Ier A Di St Bes Mo Mar As 0419 


pentru x = 1, 5 pentru x — 3, 7 


Je exemplu, în conformitate cu (24.18) și (24.17) doi atomi de hidrogen 
aflați ^ daren Putidasbentali 2S Ac o moleculă de hidrogen în stările 
x = 1, 3) 15%, 955, iar din doi atomi de azot, aflafi in starea fundamental 
4S (x, = 1, 2, 8, 5, 7) iau naștere stárile moleculei de azot 134, Bi SS ue 
În conformitate cu (24.19) si (24.17), din doi atomi de carbon sau de oxigen 
aflați în starea fundamentală 3P (x = 1, 3, 5) se obțin stările moleculei o 
punzătoare 154, "Y, Do Mp Ul, tAr; Ep "EZ ao Uo Me As? 
By, Syr, Sy SIL, "o SA, După cum se vede, numărul stărilor n 
obtin poate fi destul de mare. Însă, dintre aceste stări sint stab T 
numai acelea cărora le corespund curbe de atracție; celelalte sîn 
'nestabile. Din compararea . stărilor atomice cu cele moleculare nu putem 
decide care dintre stări sînt stabile. Pentru aceasta este necesar să 


* Esto indiferent în care dintre cele două stări se găsește un atom sau celălalt, fapt care 


866 duce la dublarea numărului stărilor. 


H 
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S 


efectuám o analiză bazată pe cercetarea interáctiunilor dintre electronii 
din moleculă, electroni care pot conduce fie la atracția atomilor, însoțită 
de formarea legăturii chimice, fie la repulsia atomilor. O asemenea analiză 
poate fi efectuată pe bază de metode aproximative, metode care vor fi ex- 


“puse mai jos. 


În cazurile cele: mai simple, analiza menţionată permite să se stabi- 
lească în mod univoc cărora dintre stările sistemului formate din doi atomi 
în. interacțiune le corespund curbe de repulsie și cărora curbe de atracţie. 
În particular, pentru molecula de hidrogen, dintre două stări posibile 154 si 
3), care iau naștere cu prilejul interacțiunii atomilor de hidrogen aflați în 
starea fundamentală ?S, prima este stabilă și reprezintă starea fundamentală 
a moleculei iar a doua instabilă (vezi fig. 24.11 p. 883). Stări !'Yy; îi 
corespunde o curbă tipică de atracție cu un minim pronunțat, stării 55% o 
curbă tipică de repulsie. În cazuri mai complicate se obţin de asemenea atât 
stări stabile, cit si nestabile ; de regulă, numărul celor două categorii de stări 
este același, fie riguros, fie aproximativ. 


8 24.4. CARACTERISTICILE DIVERȘILOR ELECTRONI DIN 
MOLECULĂ ȘI PĂTURILE ELECTRONICE MOLECULARE 


Să analizăm acum caracteristicile stărilor diverșilor electroni dintr-o 
moleculă biatomică (stări monoelectronice) și păturile electronice molecu- 
lare în care se grupează diverșii electroni. . „A 

O asemenea analiză prezintă, așa cum am mai mentionat, o aproxi- 
mare mai puțin reușită decît în cazul atomilor. i Interacțiunea dintre elec- 
tronii din moleculă care realizează legătura chimică este destul de mare, 
și pentru diversele cazuri-limiti este necesar să se utilizeze. diferite aproxi- 
matii, să se facă confruntarea acestora pentru a se obține un tablou calita- 
tiv corect al structurii electronice a moleculei. | 
( stările electrónicð din 
atomilor care o 


moleculä, fácind abstracție de d 
constituie. l 


Cea mai importantă caracteristică aproximativă, a stării unui electron 
din atom (vezi $ 7.1) este numărul cuantic azimutal 1, care determină valoa- 
tea momentului orbital l al acestui electron. În funcție de valorile lui | am dis- 
tins electroni s, 5, d, f, ....siam obținut păturile care se completează cu 2, 


6, 10, 14... electroni. Posibilitatea însăși a introducerii numărului cuantic 1 


_a fost legată de imaginea aproximativă a faptului cá fiecare electron se mișcă 


în cîmpul cu simetrie sferică al nucleului și al celorlalți electroni. - 
Într-o moleculă biatomică sau poliatomică 'liniară se poate considera 


în mod analog (aproximativ) că un anumit electron se mișcă în cîmpul axial 


simetric al nucleelor care formează axa moleculei și al celorlalţi electroni. 
Legat de aceasta, caracteristica aproximativă fundamentală a stărilor mono- 
electronice este numărul cuantic à, care determină valoarea absolută a pro- 


867 
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de numere! cuantice. Electronii echivalenți o(à = 0) pot diferi prin 


pleteazá cu doi electroni. Electronii echivalenti m, 93, ... pot diferi prin 


păturile moleculare zf, 3%. . ., care se completează cu cîte patru electroni fie- 


A > 0) cu patru electroni. 


iectiei momentului orbital al electronului pe axa moleculei. Dat fiind cá 


, 


mărimea acestei proiecții este 
l, =m unde m —0, +1, +2, 


2 


(24.20) 


X capătă valorile 
i -A = |m] = 0,1,2,3,... (24.21) 


Energia electronului din moleculă depinde numai de valoarea absolută a pro- 
iec(iei, deoarece asupra electronului din moleculă acționează cîmpul elec- 
tric (vezi mai sus tratarea! analogă pentru numărul cuantic A). ` 

Prin analogie cu / = 0, 1, 2, 3, ...din cazul atomilor (vezi p. 192), 
stările cu A = 0, 1, 2, 3, .,.se notează cu litere grecești minuscule 


aa 
!' a= 0, 1, 2, 3, ... | | (24.22) 


| ; d, m, 0, Q us "E 
și se vorbește despre stări o, m, 8..., și electroni c, m, 3..., 
Putem determina cu' ușurință numărul electronilor echivalenți de un 
anumit fel, adică al electronilor cu un anumit 2, care se bucură de aceleași 
proprietăţi, acá nu ținem seama de spin și semnul proiecției 7,. * În confor- 
mitate cu principiul lui Pauli, în: moleculă nu pot exista mai mult de doi 
electroni în aceleași stări cuantice și, prin urmare, cu aceleași ansambluri 


mărimea m, a proiecției spinului pe axa moleculei, care poate lua două valori 


B 1 . » V wv 
(r joe DUUM, mer ; obținem pătura moleculară o?, care se com- 


semnul proiecției momentului orbital și prin semnul proiecției spinului pe 


axa moleculei, adică există patru stări diferite | m, = A, m, = a: m, = 


1, 
— 3 m = 


=, À, TENT —2, mi m = = ms = Zi se obțin 


care. În felul acesta, în molecule liniare nu pot exista mai mult de patru 
electroni echivalenți, adică, nu există pături electronice moleculare care să 
se completeze cu mai mult de patru electroni. Páturile o (A = 0) se com- 

leteazá cu doi electroni, iai păturile m, 3, ... (A > 0) cu patru electroni. 
(Păturile o (A = 0) se completează cu doi electroni, iar păturile m, 8, . 


Dacă celelalte condiții sînt neschimbate, energia electronilor c esté: 
mai mică decît energia electronilor m, iar energia electronilor x mai mică 


* În cazul moleculei, electronii nu pot fi caracterizați univoc printr-un număr cuantic 
A în cazul unei valori date à electronii pot fi descriși de funcţii de undă diferite, 


principal, îns 1 
donatele electronului, in afară de coordonata g, care determină azimutu 


care depind de coor 

: a „A 

electronului în raport cu axa moleculei. De q depinde funcția proprie a operatorului î, al pr 

iectici momentului cinetic orbital pe axa moleculei, care are forma, eio, vezi mai jos p. 869 
ni i 


UTUNTUR 
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dad i l PN 
ecit cea a electronilor 3. De aceea mai intíi are loc completarea páturilor 


o, ca. a păturilor x și, în sfîrșit, a păturilor 3. 
In stări moleculare normale sau slab excitate, de „cele mai multe ori 


. "m . md ? ` : 


g e 


Fig. 24.8. — Distribuţia, densităţii electronice în funcţie 

de unghiul o: a — pentru un electron o; b, c — pentru 

un electron mw (b — plan nodal vertical, ç — plan nodal 
orizontal). ju 


,  Dupá cum electronii s din atomi (7 = 0) se bucură de o simetrie ste 
i, ed analog electronii o din molecule (à = 0) se bucură de o simetrie 
ae n conformitate cu reprezentările intuitive, norul electronic al elec- 
le or o este distribuit în mod simetric în jurul axei moleculei - densitatea 
Ww nu depinde de unghiul o — azimutul față de această axă (fi 

-3 a). În virtutea simetriei axiale, starea o este pozitivă M 
P Spre deosebire de electronii c, electronii x nu prezintă simetrie axialá,- 
: upă cum în atomi electronii p nu se bucură de simetrie sferică. În conformi- 
e : cu reprezentárile intuitive, norul electronic al electronilor x este distii- 
m iy jurul axei in așa fel încît, într-un anumit plan care trece prin axă, 
: d iam m » rpg (ie. o Starea x, dublu degenerată în raport 

m = = + 1), prezintă un ansambl ári iti 

$1 negative (vezi $ 24.2, p. 864). ML UL 

| Proprietățile descrise ale electronilor o si x sînt destul de importante 

n studiul stărilor electronice nu numai ale moleculelor biatomice $i poli 

a adio ci Și în cazul moleculelor poliatomice oarecare, În particu- 

c PA : ERE t proprietáti ale moleculelor, cum ar fi capacita 
efectua o rotatie liberá a unor párti ă în j i GE 

Lio uw t părți de moleculă în jurul diverselor 


în C H f . y > ay, 
ES onformitate cu tratarea prin metodele mecanicii cuantice a unui anumit electron ` 
n cimpul axial simetric, în funcţia lui de undă intervi dA 
i ütervine factorul e*t, 


proprie a operatorului £, a proiecției momentului cinetic orbital : 


Paa (9) = do et E, 


care este o funcție 


| | 24.23 
unde jy nu depinde de ọ. | 
^. Pentru st = 0 si i i 
îi EAI rca Aion E = 0 și h, (p) = Yo, adică, nu depinde de azimutul 9. De aici rezultă 
+ funcţia de undă nu se modifică cu ocazia oglindirii într-un plan care trece prin : 


809. 
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ES 


. > X IbPGX O* 
_axa' moleculei (cu care ocazie q își schimbă semnul), adică este pozitivă, 


. Pătratul funcției 


i i i ; ntárile intuitive, densitatea norului 
de undă 42, care determină, in conformitate cu reprezentările intui , tatea, 
ledir onie n starea a, evident nu depinde de unghiul p, fapt care conduce la situaţia repre- 
zentată, în figura 24.3 a. " ' l T 
"Stările cu À7 0 sint dublu degenerate, iar funcţiile de undă ($4 = pe și 
QA = po eI sint complex conjugate. Analog cu (24.13), putem introduce în locul lor : 


ori Y; 

290 did 

ó) . y 
Fig. 24.4. — Dependența unghiulará a functiilor 
de undă pentru un electron m: a — plan nodal 

vertical; b — plan nodal orizontal. 

funcțiile de undă reale l i " 
l "EUR po (e? 4. e7) = V2 d, cos à, 


e = ym 
| ra | | (24.24) 
1 m -2 YS wu. si 
T ate o ac ah (ele — e” De) = V2 d, sin Ap, 


care corespund unei anumite valori a lui A (nu însă m = 4-2). Tocmai de pde T s 
reale sînt funcții corecte ale aproximatiei de ordin zero din calculul prin meto e isa pa 
tice al legăturii chimice, cu luarea în considerare à interacțiunii electrostatice dintre A 

câre ehergia de perturbare este reală. uu "m l | 
ndm M “este proportional cu cos? Aq, ceea ce dä distribuţia, densității MT 
prezentată, în figura 24.8 b. O distribuţie analogă, rotită cu 90? şi reprezentată in igura » T 
f lează ; pentru Q.. avem planu 


se obține pentru j*. Obținem plane in care da. şi p_— se anu 
qim iar pentru p planul e =0. | 
o 2 


inghiular& iil : i este reprezentată, în figura 24.4. 
Dependenţa unghiulară: a funcţiilor de undă (24.24) înseși es zenta 
Pentru ficat uH Su quat valoaréa absolutá i; domeniul valorilor pozitive este notat cu 


semnül -+-, iar domeniul valorilor negative cu semnul —. Cu ocazia oglindirii în planul ọ = 9, 
. ål schimbă; dimpotrivă, cu ocazia oglindii în planul 9 


Y păstrează semnul, iar Y | i 
+. schimbă, semnul, iar 4. îl păstrează. În felul den jas p- gi Y Sene 
i rt cu oglindirea în aceste plane. Observăm cà starea T . . ; 
Ea de atia pottve si negative. Acelagi lucru este valabil si pentru stările cu A > ] 
În cazul moleculelor liniare care prezintă un centru de Em Dp 
rile monoelectronice, ca și starea moleculei luată în ansamblu, pot îl imp 


C i Vice) acest raţionament este inaplicabil stărilor X, de 


* În cazul problemeiNplur nice plicabil stărilor X, d 
în expresia Y = Uy e * bo poate depinde de diferența e, — 9, a ázimuturilor bd 
inis cg amc E A MC CENE ii. Tocmai din această cauză, stările : 
(Xj; cft şi negative (Z7): 


lor, ek i.care-si schimbá : ia, oglindirii. 
ilor electroni. care-și schimbă semnul cu ocazia ogiindit 
VIS moleculei luate în ansamblu (A = 0) pot fi atit pozitive 
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tite în stări pare (g) și impare (x). În felul acesta, obținem stările 


E i 
6o UFE g? Qg- | f 
e.» TJ 9,, Quee 


si în mod corespunzător putem vorbi despre electroni pari si impari. 


| (24.25) 


Fig. 24.5, — Proprietăţile de simetrie în raport 

cu centrul pentru electronii moleculati; a — 

pentru un electron o; ; b— pentru un electron Oy ; 

€ — pentru un electron mg; d — pentru un elec- 
tron Ty 


Pentru. moleculele biatomice formate din doi: atomi identici, electro- 
nii pari si impari cu o valoare dată a lui A diferă substantial după proprietă- 
tile lor. Pentru electronul o,, densitatea norului electronic se anulează în 
planul mediu care trece prin centrul moleculei și este perpendicular pe axa ei ; 
pentru electroni c,, ea nu este nulă în acest plan (fig. 24.5 b, a). Aceasta 
înseamnă, în conformitate cu reprezentările intuitive, că în cel de-al doilea 
caz electronul, în mișcarea sa, se găsește mai frecvent între nuclee decît în 
primul caz. De multe ori, aflindu-se intre.nuclee,..cl ectronii le atrag, favori- 


A a D aere RR 
Tecironi de 


zînd formare legăturii chimice. Asemenea electroni se numiésć 


par MS acr WERTE o) e pgásesc tal rar intre nue SPetr ctus ER 


legătură. Data dimpotriva, electronii se găsesc mai rar între nuclee, se mani- 
festa- repulsa acestora. Asemenea electroni împiedică formarea legăturii 
chimice ; ei sînt denumiți electroni de antilegătură. “În felul acesta, electronii 
c, sînt de legătură, iar electronii o, de antilegáturá. Dimpotrivă, electronii 
n, sînt de antilegătură, iar electronii x, de legătură. Pentru primii, densi- 
tatea norului electronic se anulează în planul mediu, pentru ceilalți ea este 
“diferită de zero în acest plan (fig. 24.5 c, d). În cazul electronilor 8, ca și în 
cazul electronilor c, electronii 8, sînt electroni de legătură, iar electronii 5, 
de antilegáturá. | 


Existenţa, unui plan nodal mediu între nuclee, in care densitatea, electronică, adică, pro-. 
babilitatea de a întîlni un electron, se anulează, se stabileşte cu ușurință, analizind simetria. 
funcţiei de undă. În cazul stărilor o, în puncte situate simetric față de axă (4 si B din figura 
24.5), funcţia de undă are aceleași valori; în cazul stărilor c,, în punctele D şi iC, dispuse de 
cealaltă, parte a centrului de simetrie la distanţe egale, ea are valori. egale în valoare absolută, 
însă ‘opuse ca semn, situație ce se poate realiza numai dacă funcţia, se anulează, în planul 
mediu. În cazul stărilor og, în punctele D si C funcția de undă are aceleași: valori ca gi în 


t 
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it a a n a 


872 proiecţiile sînt orientate de-a lungul axei moleculei ; 
TOI: N "us Sul l 


D B 


UE 


3 


sa 
E 


punctele. A si B si în planul mediu nu se anulează in mod obligatoriu. Pentru stările x, în punctele 
A şi B, dispuse simetric față de planul nodal care trece prin nuclee (vezi fig. 24.4; în fig. 
24.5 c, d, acest plan este ales orizontal), funcția de undă are semne diferite. În cazul stărilor 
a, ea are în punctul D aceeagi valoare ca în punctul A, iar în punctul C aceeași valoare ca în 
punctul B; prin urmare, în punctele A si C şi în punctele B şi D semnele funcţiei de undă 
sînt opuse şi ea trebuie să se anuleze în planul mediu. Dimpotrivă, în cazul stărilor Ty, în punc- 
tele A și C şi în punctele B şi D, semnele funcţiei de undă sînt aceleași şi ea nu se anulează 
în mod obligatoriu în planul mediu. 

În cazul moleculelor biatomice formate din atomi identici și, prin 
urmare, avînd un centru dej simetrie, sint posibile, ca urmare a clasificării 
electronilor în pari și impari, pături electronice de tipul c? si o? pentru elec- 
troni c, de tipal mi şi n pentru electroni m, de tipul èp și ò, pentru elec- 
troni 8, s.a.m.d. Dacă celelalte condiții sînt aceleagi, energia electronilor 
de legătură este mai mică decît energia celor de antilegătură și de aceea 
păturile o? trebuie să se completeze înaintea păturilor oĉ, iar păturile mj 
înaintea păturilor xj. Problema ordinii de completare a unor asemenea, 
pături electronice va fi discutată mai în amănunt în $ 24.8, o dată cu pro- 
blema legăturii chimice din molecule constituite din doi atomi identici. 
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8 245. 
^ | CONFIGURAȚIE ELECTRONICA DATĂ 
Analog. configuratiei electronice a atomului, configurația electronică 
a moleculei se determină prin indicarea pentru fiecare specie de electroni 
echivalenți a numărului lor k, si a valorii lui A: 


| (ac). (bo) (cn)... | (24.26) 


unde a, b, c, ... sint simboluri care caracterizeazá diversele specii de elec- 
troni echivalenți și care înlocuiesc pentru moleculă numerele cuantice prin- 
cipale ale electronilor din atomi. Asa cum vom vedea mai jos (vezi $ 24.6, 
p. 876), caracteristicile diverselor specii de electroni echivalenfi din mole- 
culă pot fi puse în corespondență univocá cu numerele cuantice ale electro- 
nilor din atomi. : NM 
Omitind simbolurile a, b, c, ..., în paragraful de față vom scrie confi- . 
guratia electronică sub forma e^ ok mh De exemplu, o?om? repre- 
zintă o configuraţie formată! din doi electroni echivalenți o de aceeași specie; 
un electron o de altă specie și trei electroni echivalenți m. 8 
- Tot astfel cum pentru o configuraţie electronicá datá a atomu- 

lui se pot găsi, în cazul cuplajului normal, termenii de multipleti posibili, 
adică valorile posibile L și S, pentru o configuraţie dată a unei molecule: 
putem găsi vălorile A și S, deci determina termenii de multipleti ai moleculei 
În acest scop se însumează algebric toti à, pentru diversi electroni 


A= |t ME tAk (24.2 


Sumarea vectorială sè înlocuieşte prin cea algebrică, deoarece tog 
așadar, trebuie a 


| 


E i 


STĂRILE POSIBILE ALE UNEI MOLECULE 


in vedere numai douá orientári.posibile de-a lungul axei. Compunerea mo- 
mentelor de spin s; ale diverșilor electroni se face pe cale obișnuită și 
dă un spin rezultant întreg sau semiîntreg, după cum numărul electro- 
nilor este par sau impar (vezi $ 9.2, p. 297). 

Determinarea termenilor posibili nu prezintă dificultăți nici în cazul 
electronilor neechivalenti, cînd principiul lui Pauli este satisfăcut automat, 
nici în cazul electronilor echivalenți, cînd principiul menţionat trebuie avut 
în vedere. În cazurile în care se obţin termeni $, trebuie determinat in plus 
dacă aceștia sînt termeni Y* sau Yr. 

În cazul a doi electroni echivalenți, compunerea lui A, $i àg dă A = M + 
Fa Și A = |M — dal. 

Pentru A, = A, =.) se obține starea cu A = A, + A, = 2A și două: 
stări cu A = 0, adică stări Y, ; una dintre aceste stări Y, este o stare Şt, iar 
cealaltă o stare 5. Într-adevăr valorile posibile ale proiecției totale m; =: 
= My + a, sint (mi, = 4 )4 Mu = d Aa) 


Hg = M F s, M — s, — M F s, —À—Às. (24.28) 


Prima și ultima corespund stării dublu degenerate cu A = M + àg, cea de-a. 
doua şi a treia stării dublu degenerate cu A = |X, — àa] (vezi fig. 24.6 a pen- 


„tru cazul 4, = 2, Aa = 1). Pentru M = àa valoarea A = 0 se obține de două 


ori (— A + à =0 si 3 + (— 2) = 0, vezi fig. 24.6 pentru cazul M == Ag =. 
= 1). Stările Y; sînt nedegenerate si una dintre ele este pozitivă (»7*) iar 
cealaltă negativă (317). | 

Dat fiind cá spinul pentru doi electroni poate fi 0 sau 1, se obtin ter- 
meni de singleti si termeni de tripleti. Pentru o pătură completă, formată. 
din doi electroni echivalenți (pătura o?) sau din patru electroni echivalenți 
(păturile nt, 84, o...) în virtutea, principiului lui Pauli se obține starea re- 
zultantă 15 (A = 0, S = 0), care este o stare 15. Într-adevăr, pentru M = 


= àg = 0 avem pentru doi electroni m, = 0, m; = > ȘI m, = 0, "s, 


unu si, prin urmare, 91, My + 1, = 0, mg ms, + Ms, — 0, adică A — 0, 
S —0. Pentru X, = A, = A 0 avem pentru patru electroni: m, = à, 


1, l i 
i 3! Mi = À, Ms, = —9) WW, = — À, Map = —; My = — A, M, = 


| MEA 
= — si prin urmare, Mg = nti + m, + m, WM = O și mg = Ms, + 


-+ Me, -H Me, + Ma, = 0, adică din nou A =0 si S =Q. 


; Pozitivitatea termenului J, pentru pătura c? rezultă :din pozitivitatea funcțiilor de undă 
pentru electronii o. Se poate arăta că termenul este pozitiv si pentru păturile n4, òt, ... 


Pentru pături parțial completate, cazul unui singur electron este tri- 
vial; obținem termenii c?y;*, n? II, 8*A ș.a.m.d. Pentru păturile mă, 5,. . ., 
din care lipsește un singur electron, se obține același rezultat ca în cazul unui 
singur electron. În sfîrșit, pentru pătura m? se găsesc foarte ușor, în baza 


mme 
E TER 
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tes 


principiului lui Pauli, termenii !Y,, 35, LA ; de observat cá termenul !y, este 
pozitiv, iar termenul 25, negativ. Rezultate analoge se obțin si pentru pä- 
tura 92. : AW 

Într-adevăr, pentru doi electroni m echivalenți, pentru my = mu; 


= 1, m, = 2 și pentru m, = m, = — l, m; = — 2, adică pentru termenul 

2 / 2 s. 

RU. SA, In f— 2 Jl 

le MÀ MÀ ÀÀM— ——À——s. " 
-3 = 

fo á 
m 1 E 7 
SE. AN. E | Bo. og Z 
€ —MÀÁ——— hannens Bret À—— 

„Fig. 24.6. — Compunerea proiecțiilor mo- 


mentelor orbitale a doi electroni : a — pentru 
M Æ Ae Da = 2, dg = 1); b — pentru M = M 


; j^ x Qa eX = 1). 
A (A = 2), în baza principiului lui Pauli proiecţiile spinilor electronilor tre- 
buie să aibe semn opus Ms = — Me, adică S —0 x = 2S + 1 = 1 (termenul 
de singleti 1A). Pentru m, = 1, m, = — 1, adică pentru termenul $ (A= 0), 


proiecţiile spinilor pot fi oarecăte adică, are loc o compunere vectorială a Spi- 
nilor (vezi $ 9.3, p. 304) : S = 0, 1, prin urmare x = 1, 3, și se obţin ter- 
menii *X si?Y. Se poate arăta cá primul este pozitiv, iar cel de-al doilea 
negativ. i 


ars 
i: Tabela 24.2 


Termenii eelor mal simple configurații electronice moleculare 


Configuraţia, 


Configuraţia, 
electronică 


electronică, 


Termeni Termeni 


c ai 66 . : AX, E+ 

c? iyd 000 25b, 25t, 30 

T ?TT : on iT, 8II 

n? 15+, 937, LA cam ^— *QT, 3TE, II 

n? _2I1() zx 15+, E+, 157, 25, 1A, PA | 
Cria 15+ on? 2*5, 257, 9 A, tă 

5 2A vă . > 2A, SA 

8? iy, 35t, IT rè 1I, SII, 19,20 

83 2 A) 88 159 354, 157, E- T, E 


34 15+ oo — 2A, 2A, 5A 
Cu litera i s-au notat termenii inversati uS s i 


Demonstrarea faptului cá pentru trei electroni echivalenți m'se obține același rezult: 


Termenii care se obțin pentru configuratiile cele mai simple, formate 
atît din electroni echivalenți, cît și din electroni neechivalenți, sînt prezen- 
tati în tabela 24.2, - | AE 

E s . "m Tm SX. t Y ow sq sys 019 : : 

Nu prezintă dificultăți determinarea termenilor posibili și pentru con- 
figuratii mai complicate, adunind pentru configuraţiile initiale proiecţiile 
A4$i A, și spinii S, si S, pentru a obține proiecția totală A si spinul total S. 

Ín cazul moleculelor care se bucurá de un centru de simetrie, toti ter- 
menii configuratiei date sint pari sau impari, dupá cum numárul electroni- 
lor impari (o,, m, 3,) este par sau impar. 


i 


8 246. STARILE ELECTRONICE ȘI LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN 
IONUL MOLECULEI DE HIDROGEN 


Pînă în prezent am analizat stările diverșilor electroni din moleculă, 
indiferent din ce fel de atomi se formează molecula, si care sînt stările elec- 
tronilor din acești atomi. Însă stările electronilor din moleculă se află într-o 
anumită, corespondență cu stările electronilor din atomii constituenți. Mă- 


: rind pînă la infinit distanța dintre nucleele din moleculă, adică desfăcind 


molecula în atomi, stările electronilor din moleculă trebuie să treacă în stă- 
rile lor din atomi. Pe de altă parte, putem pune în corespondență stările 
electronilor din moleculă cu stările lor din atomul contopit, câre se obţine 
în cazul cînd distanța p dintre nuclee tinde. spre zero. Dacă sarcinile nucle- 
elor sînt Z, și Z,, un asemenea atom contopit va prezenta o sarcină Z =Z; + 
-+ Za. Se înțelege că ultimul caz nu poate avea loc în realitate si o asemenea, 
stabilire de corespondență între electronii din moleculă și stările lor din 
atomul contopit are un caracter formal; totuși, și o asemenea tratare este 
foarte utilă la rezolvarea unei serii de probleme. | 
Stările electronului din atomi separati și din atomul contopit pot fi 
tratate drept cazuri -limită ale stărilor electronului dintr-o moleculă biato- 
mică, corespunzătoare valorilor distanței dintre nuclee p = co $i p=0. .. 
În molecula cea mai simplă — ionul moleculei de hidrogen stările sin- 
gurului electron pot fi puse în corespondenţă cu stările electronului din ato- 
mul de hidrogen care se obține cu ocazia despicării ionului Hf în H și [H+ și 
cu stările ionului hidrogenoid (cu sarcina nucleului Z == 2, egală cu sarcina, 
nucleului de heliu ) care se obține în cazul contopirii în minte 4 protonilor. 
O asemenea stabilire de corespondență poate fi făcută riguros, deoarece 
problema nivelelor de energie ale ionului Hj se rezolvă riguros. Rezolvarea 
acestei probleme este deosebit de importantă din punctul de vedere al teo- 
riei legăturii chimice : în ionul de H£ legătura, chimică este realizată, de uni- 
cul electron care interacționează cu ambele nuclee și rezultatele ce se obțin 
pot fi comparate cu rezultatele obţinute în cazurile în care legătura se reali- 
zează prin doi sau mai mulți electroni, care interacționează atît cu nucleele, 
cît și între ei. O asemenea comparaţie permite relevarea rolului interacțiunii. 
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ca pentru:un singur electron x este analogă demonstrației identităţii termenilor pentru coii 
874  guraţiile p5 si p din $,9.8 (p. 302). ENIM 


„electronilor cu prilejul formării legăturii chimice, în particular, în cazul deo: — 875. 
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sebit de important al formárii ei prin perechi de electroni, atit in molecula 
de hidrogen, cít si in molecule mai complicate, chimic stabile *. — ^ ^. 

Să analizăm mai în amănunt stările electronice și legătura chimică, pen- 
tru ionul moleculei de hidrogen [46], [87]. Pentru atomul contopit, avem 
nivelele ph | i pa | 
Aa, 15; 2s, 25; 3s, 3p, 3d ;... | (24.29) 

În câmpul axial simetric care se obține cu prilejul separării nucleului. 
contopit în două, se cuantificá proiecția momentului cinetic orbital pe axa, 
"molecule: de observat că nivelul cu n si 1 dati (pentru 1 = 0) se despică, 
deoarece energia depinde de valoarea absolută a proiecției momentului or- 
bital, adică. de numărul cuantic A. 

Pentri electronii s, despicarea nu are loc si din nivelul ns, m=A=0 


| s 1 ; 
ia naştere ün pngur nivel a; dublu degenerat (v. = + z) Acest nivel se 


notează de obicei us c, adică lso, 2so, 3s0, ... pentru n = 1, 2, " PS 

Pentru electronii «c, proiecția momentului orbital este m, = 0, +1 
si iau naștere nivelele o (m, = A = 0) şi x (|m,| = L = 1) dublu și tetradege- 
nerate respectiv. Aceste nivele se notează cu npo si npr, adică 2po, 2pr ; 
3po, 3pr, ... în mod analog, pentru electronii nd, iau naștere nivelele ndo, 
ndn şi nd 8, iar pentru electronii nf nivelele nfo, nfr, nfà $i nfọ. Suma gra- 
delor de degenerescentá 2 - 4 -+ 4-4 ... ale nivelelor „care se obtin este 
egală cu gradul de degenerescentá 2(2/ + 1) al nivelului initial nl al atomu- 
lui contopit. Obtinem următoarea schemă : E 


ls —> Iso 2s—2so 3s -> 3sc 4s—4só —— 
25,.—2pc, 2px 3p —3po, 3pr Ap —>4po, 4pr (24.30) 
3d ->3do, 3dr, 3dă 4d —>4do, 4dr, 4dă 
| | Af — Afo, 4fn, Af8, 4fe J 


| . 

După cum arată calculul, cu ocazia, despicării nivelului ul, nivelele care se 
obtin sînt cu atît mai profunde, cu cît À este mai mic, adică nivelul ni c 
este situat mai profund decît nivelul nln, iar nivelul nin mai profund decît 
nivelul «8. - ; | l 

Menționăm că în cazul separării nucleului contopit în două nuclee iden; 
tice se păstrează centrul de simetrie, de aceea se păstrează paritatea sau 
imparitatea nivelelor, adică nivelele care iau naștere din nivele s și d sînt 
pare, iar nivelele care iau naștere din nivele p și f impare. l 

În cazul unei distante mici între nuclee, diversele stări cuantice 6, şi, 


3, ... ale electronilor din moleculă pot fi caracterizate aproximativ priit . 


“indicarea numerelor cuantice n și / pentru atomul contopit. „Această, metodă 
poate fi aplicată și la o moleculă formată din doi atomi diferiți dacă distanța 


* Iomil móleculei de hidrogen este nestabil din punct de vedere chimic, deoarece poat 

capta ușor un electron, spre deosebire de molecula, neutră de hidrogen, care este stabilă di 
punct de vedere chimic. . | | " : ; 

| i i 
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dintre nuclee este relativ mică sau dacă unul dintre nuclee prezintă o sar- 
cină mult mai mică decât celălalt. 

,. Un asemenea caz are loc pentru molecule biatomice ale hidrurilor. 
Hidrura, formată dintr-un atom cu sarcina nucleului Z și un atom de hidro- 


gen, poate fi tratată drept un atom care contine Z + 1 electroni și un nucleu. 


cu sarcina Z + 1, împărțit într-un nucleu cu sarcina Z . 


și un proton pătruns în această pătură electronică. Mai H 
tîrziu (vezi $ 24.9, p. 895) vom analiza mai in amă- # o 


nunt cazul hidrurilor. 
, Cu prilejul desfacerii ionului H; în atomul neutru 
H si proton, pentru atomul H se obține de asemenea 6) 


ansamblul de stări (24.29): 1s; 2s; 25; 3s, ... În H 
cimpul celui de-al doilea proton (fig. 24.7 a) se cuan- NS LM 
tificá, ca urmare a existentei simetriei axiale, proiectia v», 5 
momentului orbital al electronului, care capátá valo- o) 

rile A = 0, 1, 2, ... L Obtinem stările notate cu Anl, Fig. 24.7 PO 
de exemplu, cls, 625, 125 s.a.m.d. Suma gradelor de ionul molesudar de hi- 
degenerescentá ale tuturor stărilor Anl,  — 0, 1,2, ..., drogen :a—din H -H* ; 
pentru n și / dati, este egală, ca și în cazul atomului b — din Ht + H. 
contopit, cu gradul de degenerescentá al stării nl adică 

2 (21 4- 1). Ín acest caz, însă, situația, se complică prin aceea că stările care se 
obțin nu sînt singurele posibile și în același timp nu satisfac condițiile de si- 
metrie în raport cu centrul moleculei, adică în raport cu punctul așezat la 


A 


jumătatea distanței dintre protoni. Este necesar să avem în vedere posi- - 


bilitatea separării ionului Hz în H+ si H, situaţie în care elect 

| ic CS H, $ ronul nu est 
la primul proton, ci la cel de-al doilea (fig. 24.7 b). Dacă notăm primul si cai 
de-al doilea proton prin A si B, avem două ansambluri de stári: ` — 


615, 025, 625, x25, 635, o 35, x3, 682, x 3d, 83d,... 
„S 15g 6285 c 2b» T 255 c 385 © 355 x35, c 3d, T 3d, 8 3d ... ! (24.31) 


În felul acesta obținem perechi de stări cu aceeași energie si diferind 


. prin amplasarea electronului, care se poate găsi fie la protonul A, fie la pro- . 


tonul B. Din fiecare pereche de stări cu aceeasi n, / și A, aşa cum se poate 
arăta, lau naștere două stări : una pară, iar cealaltă impará, pe care le-am 
notat cu A," si A, nl Obtinem astfel stările * 


6, ls 0,25 ©, 2$ Ta 2P 0,98 0,35 m,35 c,3d m,3d 8,34... 
c,ls o,2s 6425 x,2b 0,35 6,3p m,3p c,3d m,3d 9,34 ... 
În conformitate cu proprietăți j 
C T i prietátile generale ale electronilor s,, op, m, ny, ... 
analizate în $ 24.4 (vezi p. 871), ne putem aștepta ca electronii” în stările 
6,, Tys dp» .. . Să fie de legătură, iar în stările Gus Tys 9,, ... de antilegáturis 


| (24.32) 


iper la ru de as Stabilirii unei corespondențe cu atomul contopit, aici paritatea 
1 ea electronilor s, 5, d, nu joacá rol, deoarece poziti ilor di 

inr A 3 Siete : itia protonilor di acul: 
coincide cu centrul de simetrie. í poziția p n moleculă nu 
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nere maximă a norilor electronici, corespunzători aflării electronului la ambii 
atómi care formează” legătura” Dăcă dimipottivi, suprapunerea este mică, - | 
atunci legătura dintre atomi nu se poate realiza. Obtinem un criteriu cali- 
tatiy care.caracterizeazá stabilirea legăturii S NIME iii 

chimice... Acest. criteri joacă un rol impor 


oacă un ro 
Tn : * m— 
tant în teoria valentei orientate din mole- 


Culele.poliatomüce, care va fi analizata in 


Beast 


capitolul 26 (vezi p. 946). 


Rezultatele expuse rezultă din dependenţa dintre 
funcţiile de undă ale stărilor moleculare Agni gi dn] şi 
funcțiile de undă corespunzătoare stărilor atomice «i, 
și nlg. Expresiile aproximative pentru funcţiile de undă, 
moleculare pară Vama şi impară (à ,; prin funcțiile 
de undă, atomice dj; 3 şi Vip se obțin dacă se ia suma 
şi diferența, acestor funcții : 


papaz —6 (Vaza + Patg) 
Vant =c (Pazi F Vnip)- 


Semnul de deasupra se ia pentru stările c și 8. iar 
cel de dedesubt pentru stările m; c este un factor de 
- normare. 


În virtutea simetriei problemei, valorile funcțiilor 
de undă atomice Vaz 4,8 Ynig în planul mediu sint 


aceleași pînă la semn; dat fiind că funcţia de undă 
este în general determinată pînă la un factor egal în 
valoare .absolută cu unitatea, semnul se poate tot- 
deauna alege în așa fel, încît valorile funcţiilor de 
undă în planul mediu să coincidă si ca semn. De NL AL. E 
exemplu, pentru starea s, funcţia de undă depinde cra aa pa anina lesa det 
numai de distanța dintre electron si nucleu și, de-a i o dc d bis el pi qas EU G BES 
lungul sferelor de rază v, are o valoare constantă nt po; c, d — pontu electroni pr: 
(fig. 24.9 a); în planul mediu, pentru toate punc- ' ' l i 
tele 74 = rg (ra $i vp sînt distanţele clectronului față, de nucleele A şi respectiv, B), valorile | 
Vata: (ra) $i Vnzg (rg) sînt aceleași. 

Se poate verifica că în cazul suprapuncrii funcțiilor de undă se obțin semnele indicate în 
(24.33). Cînd funcţiile de undă se suprapun cu semnul -+-, atunci, în cazul stărilor lo şi 8 se obțin 
stări pare, iar în cazul stărilor impare; dimpotrivă, cînd funcţiile de undă. sd suprapun cu 
semnul — , în primul caz se obțin stări impare, iar în cel de-al doilea, pare. Pentru perechile 
de stări (ogls, 0,15), (092p, 0u2P) si (925, Tru2P), suprapunerea funcţiilor de undă este ilustrată, | 
de figura. 24.9 a, b, c, d. Cu acest prilej, suprapunerea funcţiilor de undă Was: ale stărilor s ii 
dă funcții de undă axial simetrice Pois ȘI Qo 4,, suprapunerea, funcțiilor de undă Var, ale j 

„ stărilor p orientate de-a lungul axei moleculei z dă de asemenea funcţii de undă axial simetrice [ 
T $i Po ap, iar suprapunerea funcțiilor de undă Vo, ale stărilor p orientate de-a lungul d 
axei æ, perpendiculară, pe axa moleculei, dă funcţiile de undă Ur. ap gi Un, ep , care au un plan —— d 
nodal care trece prin axa moleculei (planul yz din fig. 24.9: c). Fácind comparafia cu figura 
24.5 (p. 871), constatăm cá cu ocazia suprapunerii funcțiilor cu semnul plus avem stările og si 
Ty, iar in cazul suprapunerii cu semnul minus avem stările o, si x, . Menţionăm că funcţiile rc 
se pot obține atît cu ocazia suprapunerii funcţiilor de undă, Vaz, „ orientate de-a lungul axei z, ` | 
cit si cu ocazia suprapunerii funcțiilor de undă analoge ap „ orientate de-a, lungul axciy; | 
aceste funcții prezintă un plan nodal sz (fig. 24.9 d). Ca urmare obținem câte două funcţii l li 

jn, Și Pr, în locul unei funcţii Yo, şi al unei funcții Vo, „fapt care și conduce la dubla, degenerare.a 879 


în conformitate cu aceasta, cu prilejul apropierii ien în 
electronului în primul caz trebuie să descrească în oo e m s 
i i iar 1 ilea caz sá creascá. re n 
din atomul de hidrogen, iar in al do Pre Ne 
i i i in, în conformitate cu (24.32), dou ri. Ne 

a atomului de hidrogen se obțin, E 
putem aștepta ca una dintre ele se va caracteriza prin curba de atracție, lar 


cealaltă prin curba de repulsie. 
"E 


| (24.33) 


0 
Fig. 24.8. — Curba de atracţie şi curba, de re- 
pulsie pentru ionul Hj. 


| i 

într-adevăr, din starea fundamentală a pu d i aa 1 Su 
rezultă, așa cum arată calculul riguros, elice RS V, stare nestabil 
fundamentală a lui H£ cu o energie de disocie „65 eV, $ e 

; ză de energie potentialá — curba de a 
c, 15? Şt. Curbele corespunzátoare sad aqnis RUN des 
pentru prima stare $1 curba de repu OR reiei de disociere (2,65 eV) 
zentate în figura 24.8. Valoarea, teoretică a n si tate APA 
coincide cu valoarea determinată experimental din energ n 
si din potentialele de ionizare pentru H și He. Din aa ori E od 
ultá, de asemenea, stári stabile $1 nes! | | 

ările stabile se obține considerabil 
rii fundamentale și, ca atare, nų 


Fig. 24.9. — Suprapunerea funcţiilor 


osibilă r 10noe 
d ord electroului molecular care se mișcă in 
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stárilor x, dacá nu se fine seama de spin, $i la cvadrupla degenerare a lor, dacă: se 


tine seama de spin. 

Funcţiile de undă (24.33) prezintă acea, proprietate importantă conform căreia. una dintre 
ele îşi păstrează. semnul, iar cealaltă şi-l schimbă cu ocazia permutării nucleelor identice, adică una 
este simetrică, iar cealaltă, antisimetricá (vezi $ 24.2, p. 863). Permutarea nucleelor identice 
(echivalentă rotației C, cu 180° în jurul axei perpendiculare pe axa moleculei) conduce la înlo- 
cuirea în (24.33) a lui Vary prin j,15 $i invers; ca urmare, functia;de undă în cazul semnulu; 
plus nu se schimbă, iar în cazul semnului minus îşi schimbă semnul, În primul caz, funcția de 
undă Q si densitatea electronică | (jJ? sînt diferite de zero în planul médiu, iar în cel de-al doilea 
caz ele sînt iegale cu zero; în mod. corespunzător avem electroni de legătură şi de antilegáturá. 
Cu cât suprapunerea în planul mediu a funcțiilor de undă atomice este mai mare, cu atit sint 
mai mari in cazul semnului plus, densitatea, electronică în planul mediu şi cu atit mai intensă 
este acţiunea, de legătură a electronilor og şi xy. Funcţiile de undá riguroase ale electronului 
molecular diferă de funcţiile de undă aproximative (24.33), însă ele se bucură de aceeași si- 


metrie *, püstrihdu-se proprietatea fundamentală a funcţiilor (24.33) : densitatea electronică 


în planul mediu este diferi 
antisimetrice. A aceea considerațiile calitative asupra suprapunerii funcţiilor de undă și a 
suprapunerii norilor electronici corespunzători, obținuți pentru. funcţiile aproximative, trebuie 
să fie valabile şi pentru cele riguroase. 

Se poate obține dependenţă, energiei stărilor simetric 
şi impară) de distanța dintre nuclee, adică se pot găsi curbe 
țială. Operatorul energiei este de forma 


4 şi antisimetrică (prin urmare pară 
le corespunzătoare de energie poten- 


2 2 2 2 
EE E o Pap (24.34) 
8x?m p Y4 — "B 


unde <2/p este energia de repulsie à nucleelor, 
nucleul A, —e? irg energia lui de atracţie de către nucleul B, > 
de distanța dintre nuclee p gi de distanțele 74 $i vp i si ni 
Din forma operatoru 
nu însă si de azimutul ọ al acestui plan față de axa mole 
se separă și cu ocazia, rezolvării ecuaţiei undei 


A i F 
Ë yare gi P) = E l e uo rs v e (24.35) 


17.68) ; funcţia de undă este 
(24.36) 


unde distanţa p dintre nuclee intervine cu un parametru (vezi ( 
de forma. i 
y (74 78» 9; R) zs Po (YA: fB; e) 9 (9), 
adică reprezintă, produsul dintre fu 
natele v4 9i vp şi de parametrul p, şi funcţia, de undă O (q), c 
q. Funcţia O (9) = ci^? este o funcţie proprie a operatorului }, 
bital al electronului pe axa moleculei (vezi (24.23)). 

Aşa cum s-a menționat mai înainte (p. 875), pentru ionul Hg problema din mecanic 
cuantică se rezolvă riguros, însă ne vom mulțumi cu rezolvarea aproximativ: iai 
rezolvare care poate fi extinsă şi, pentru cazul moleculelor formiate din doi atomi identici. 


în cazul unci distanţe dintre nuclee infinit mari, cînd electronul se găsește în vecinătate; 
nucleului A (p — 00, 7B > 00), obţinem ecuaţia, : i 


^ a p a " 24.5 
Haa Va =s a Sa A — — da = Esta (24.3 
TUR VA i 


are depinde numai de coordonatà 
AUS 


* $n afară de paritate și imparitate (g şi u), simetrie şi antisimetrie (s şi a), func 
de undă (24.33) stat in conformitate cu (24.11), pozitive şi negative (+ sau —); ele sint 
ambele pozitive, fie ambele negative, in particular, in cazul stárilor c ambele sint pozitive ( 
fig, 24.9, a și b) ; în acest caz funcția, pară este simetrică, iar cea impará antisimetrică. 


i 
| i 
i 


tă. de zero pentru funcțiile simetrice şi egală cu zero pentru cele : 


nctia de undă Vo (r4. *2; P) care depinde numai de coordo- : 


a proiecției momentului of* 


LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN IONUL MOLECULEI DE HIDROGEN 


pentru funcţia de undă i4 = dă 
4 = Unz,- În mod analog, în cazul ci tr 
nucleului B (p — co, v4 — co), CUI da ecuaţia i Tu TOT DUE n PR 


fus ia = [- LN EE D s 
1 mo Va = E, Va (24.38) 


pentru funcția, de undă jg = 
B = (Qa. Alegînd drept ọ} (7 `p)? i 
gi uei E z 4» YB, 9; 6) în aproximația d i 
pue i i o liniare ale funcţiilor Va = Ua 4 8 pg = UM sub forma (24 i i uit 
P E aproximație, mediind operatorul energiei d 
„raport cu funcțiile din aproximatia de ordin zero. Obtinem | 


Ey- ( "LITE | (pa + bo) Ê (Va £ Va) dr, (24.39) 


unde dr este elementul de volum al integralei, Fig. 24 
ig. 24.10. — Distanţele din- 


Constanta c din (24 33 E d t P 
E e et T ai 
) ) erminá din condi 1a de nor tre ar tic ule in ionul mole 
mare (luăm funcţiile reale cular de hidrogen. 


(par= af par «us dr + 2 jn as] = 28 (1:5 s) = 1, (2440) : 


unde 


s-(us ja dr (24.41) 


i 


este integrala de Su rapunere di & itá de Zero 
qtia SL cg Sani Y ana taehorl C 633 ek CER EDU Re " y 
corë inzăte re. Wt eit t£, diferita de zero 


^ virtutea, neortogonalitátii ii i 
: (ea eomm egt virtutea neortogonalittii, functillor, pa si vp , 
Punerea acestor funcții. Din (24.40) rezultă cà - Hn 


iti „(vezi fig. 24.7) si care depinde de supra- 


PI paote 


C= re ă 
ERE EC (24.42) 


Calcularea energiei E după formula, 24.39 cu luarea, în considerare aţiilor 24.34 24.37 


1 ims 
EQ-—-————— ENT d e 2 A 
à TEAKELE E aa Zuasti- E) 
; P "n 
WALL iet e a 
va Us) Ls zi acs- T Aat (24.43) 


2 
F E (E e 2 g? 
(Zu jp dr (Ze Eppa ar], 


de unde 

unde USTED E i ac i (24.44) 

a a == [ane = (Rs (24.45) 
C=- ÈE pa tarar = =È Z pa pa da. (24.46) 


Aici K este inte, yala coulombi Na, care et á valo rea 1e a energie t t o 
g a "n d ermin: : à: med e gi 1 de atrac ie a electro 
1 i a ; 
nuiul de către celălalt nucleu, iar C așa-zisa integrală de vezonanjá. Integrala de rezonanţă 881 


56—c. 108 


sotia 
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este negativă, şi în valoare absolută este cu atît mai mare cu cit suprapunerea funcțiilor ii 


undă Va şi p este mai mare. Pentru starea simetrică, energia este 


e K c (24.47) 
= E ze: = , 
Eg ot > + 14s 148 l 
iar pentru cea antisimetrică ! » à 
d Lm TE i (24.48) 


| istantei di ee cr funcţiilor de undă Q4 si 
icșorarea, distanţei dintre nuclee creşte suprapunerea, t indá $4 si 
y jobs de. iugerum crește d valoare absolutá si sonde nnde eL ies 
m i cres iei stării antisimetri duce la apariţia, c 
i i a iei stárii antisimetrice, ceea ce con 1 
pice y^ à curbel de repulsie in al doilea caz. Curbele calculate după metoda descrisă K 
urn stările ionului HŽ gi care se obţin din starea, pueri a atomului i n Sir sînt | 
i ; L d tru starea stabilă “237 , care este o stare fundamen- ud 
arătate în figura 24.8 punctat (p. 878) ; pen i i | i 
tál a ionului HZ , energia de disociere se constată a fi egală cu 1,7 eV în loc d us RA xd 
distanta de echilibru constituie 1,30 Å în loc de 1,06 Á, ceea ce se datoreste des B A ilie 
mativ al calculului. Deși nu se obţine o concordanţă cantitativă, din punct de ve Bro seed 
imaginea este cit se poate de corectá si dovedeste aplicabilitatea metodei descrise pe 
murirea naturii legăturii chimice. : 


8 247. STĂRILE ELECTRONICE ŞI LEGĂTURA CHIMICĂ 
IN MOLECULA DE HIDROGEN. ^^ 


Molecula, de hidrogen, al cărui spectru prezintă un mene 
atare*, reprezintă cea mai simplă moleculá in care P be AU de ie 
prin intermediul a doi electroni: În afară de isa ea : CM 
protonii, un rol esenţial îl joacă si interacțiunea € i MM sei pa 
pulsia lor reciprocă. Existenţa interacțiunii dintre e A da p E exp 
sebirea caracteristică a moleculei H, și a tuturor sp id i 
complicate de molecula Hz , tratată in paragraful preceden AA 

Problema privind molecula de hidrogen poate fi ne z ae * 
precizie prin metodele mecanicii cuantice ; în cursul Sr m d 
considerare iem de Didrogen afiaj [n stare fondamentali (veri $ 243 
rezultă din doi atomi de hidrogen aiiati ii pl ei Meta 
mai ales sfîrșitul lui), pot fi calculate curbele cor D un T 
repulsie reprezentate în figura 24.11 ; de asemenea se P a u RZA 

: , iei de disociere, care coincide cu valorile gà: P ne 
d DE poen de vedere al studiului stabilității ie ai A ud 
Wa legăturii cei, de metodelor aproxitative de tratare a probléng 
un interes deosebit aplicarea metodelor ; dc sat anli bile m 
legăturii chimice din mecanica cuantică. Aceste meto mcd 

idrogen, cit și la molecule mai complicate, biatomice ȘI po 
a pe Ii ce i se exce pe baza reprezentárilor cuantice, natu 
legáturii chimice homeopolare. 


(* Spectrului acestei moleculeieste consacrată, chiar o monografie de către Richardson [: 


Aot me meteor eg SER a co rA pe ata 


LEGĂTURA CHIMICĂ IN MOLECULA DE HIDROGEN 


Problema privind legătura: chimică poate fi tratată în două, moduri 
diferite și în mod corespunzător se utilizează în general două metode lapro- 
ximative pentru calculul legăturii chimice. | d m 

Prima tratare se bazeazá pe analiza electronilor moleculari Si a ipátu- 
rilor electronice moleculare formate de ei. În acest caz, mai întîi se jearacte- 
rizeazá starea fiecărui electron în parte, iar | 
apoi se ia în considerare interacțiunea dintre 
electroni *. Metoda în cauză, aplicată pentru 
prima oară de către Mulliken și Hund, iar 
apoi dezvoltată de Herzberg și Lenard- Jones, 
poartă denumirea de metoda orbitelor molecu- 
lare sau a orbitalilor moleculari (orbitals) şi se 
notează de multe ori pe scurt ca metoda MO **. 


„Termenul orbital se utilizează, dacă se evită utili- 
zarea termenului ,orbit$" pentru electron; prin orbital 
se înțelege funcția de undă a electronului molecular 
într-o anumită stare. Funcţiile de undă monoelectronice 
moleculare în metoda orbitalilor moleculari se pot deter- 
mina direct pentru moleculă sau se pot construi din 
funcţiile de undă atomice ale electronilor atomici care for- 
mează, molecula, vezi (24.33); în ultimul caz se utilizează, 
frecvent notația LCAO (Linear Combination of Atomic 
Orbitals), combinaţiile liniare ale: orbitalilor atomici. 


Fig. 24.11. — Curba de atracţie și 
curba de repulsie pentru molecula, 
A doua tratare se bazează pe analiza de hidrogen. 


interacțiunilor dintre doi electroni care apar- 


tin atomilor ce formează legătura chimică și realizează legătura în cauză. 
Pentru acești electroni care aparțin la atomi diferiți, se tine seama con- 
comitent de interacţiunea fiecărui electron cu celălalt nucleu, cum și de 
interacțiunea. dintre electroni. Doi electroni analizati cu spini orientati 
a, ech ri 

rai 


e electronică, care realizeazá o legătură 
éarmés sperem eig rores t doi y : E 


Simplá... prima oară. de 
către f | ati apoi pen tru 
imolecul „către | r si Pauli numirea, dé meroda” 
4Berechulor. electronice sat. metoda. legăturilor. pentru 


„prescurtare cu, VB***. 


Ín metoda legáturilor de valență, din funețiile de undă ale electronilor. atomilor care for- 
meazá legătura, se construiește imediat funcția de undă aproximativă pentru perechea de 
electroni. . 


Metoda orbitalilor moleculari și metoda, perechilor electronice repre- 
zintă două aproximatii diferite în teoria legăturii chimice, care, într-o serie 
de cazuri, conduc la rezultate finale identice. În alte cazuri, una dintre me- 
tode permite obținerea comodă a rezultatelor pe care cealaltă metodă nu le 


.:-* Luarea, în considerare parțială a acestei interacțiuni poate fi efectuată în principiu 
după metoda câmpului self-consistent, inalizînd mișcarea electronului, molecular în cí mpul ce- 
lorlalţi electroni, după cum se procedează în mod analog la calculul atomilor (vezi $ 7.1, p. 236). 
** MO method — metoda orbitalilor moleculari (Molecular Orbitals). în 
*** VB method — metoda legăturilor de valență (Valence Bonds). ` 883 
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'poate oferi gau le oferă, însă cu anumite dificultăți. În metoda perechilor 


electronice, formarea legăturii chimice de către doi electroni se dem id Eee 
la temelia. metodei ; în metoda orbitalilor moleculari, același la a " 
obtine datorită existenţei a doi electroni moleculari echivalenți, guru 
c? si n?, În același timp, în cazul păturii o?, în virtutea, RE ADA UE n E i, 
e i ini pă . dá ea zi 
a spinilor (pătura c? dá star ; 
se produce automat compensare ura c ea 
tabla 24.2, p. 874), ca si pentru metoda perechilor electronice us i 
însă a doi electroni n? sau 3?, o asemenea compensare nu este obliga orie, 
si aceasta deosebeşte metoda orbitelor electronice de metoda perechi or 
electronice. Deosebirea esenţială dintre a F a eg îs pipes 
berechilor ice este în general neaplicabilă la i 
metoda perechilor electronice est a EA aul 
j äturii ctronice (de asemenea și la cazu legáturi 
simplu, al legăturii monoele ora 
i i i ár r de electroni), explicabilă în atura 
realizate prin orice număr umpa c l ETAN 
; i itali leculari (vezi calculul legáturii c 1 
pe baza metodei orbitalilor mo i | legátu 
Ti Hj, tratat în paragraful precedent). Însă meo p UE RE 
prezintă avantajul că tine seama chiar de la început de interactiun 
cid i i direct, cu ocazia, 
ini i i ia 1 iderare nu numai ,€ zia 
i bliniat cá această interacţiune se ia in consi mu ct, cu o i 
TN spite moleculei, dar şi indirect, cd pa că pp sem geti posibiitatea 
ii si a ambilor electroni în preajma aceluiași atom. plic: k dei AROE 
ETE pent. electroni se pot gási în Em aa ban don robebutas gf ern 
să repulsia dintre electroni trebuie să reduc il goală rea db 
Mee sati [o couiormitata cu metoda Heitler şi London, probabilitatea, găsirii simultane a 
ambilor electroni în preajma, unuia dintre atomi este nulă). 


Să analizăm aplicarea ambelor metode la molecula de hidrogen, coji 
siderînd că atomii inițiali de hidrogen se găsesc în starea 1 s. T e 
Dupá metoda orbitalilor moleculari, starea a ie male ă a 2 2 
lei se obţine atunci cînd doi electroni completează pătura mo m a : o 
în care, la ionul Hy în starea fundamentală, există UE re dm í edd Mr 
i iei îi 3 1»'*. care si este starea nentalá. 
figuratiei (o, 1s)? îi corespunde starea, 1%; , S area fundamentala 
n ie de AIE aia Energia de disociere a moleculei în bu UE ë 
determinată de acțiunea de pog a et inm ia e pt 
ă i 1 e epá de: 
această energie, avînd valoarea 4, , dej phe 
i i isoci i lui Hz, egală cu 2,65 eV, se explică, caiit 
ori energia de disociere a ionului Hg, Aa for 
i i ipiocá are reduce stabilitatea legáturii. 
rin repulsia reciprocă a electronilor c stat dn 
ris formării legăturii chimice la molecula, Ho, ca și la ionul Hz, sala ps 
nucleelor dé către electronii care se mișcă între ei. Este incore Lon 
sidere (asa Qum se face uneori) că pentru s rs bo Viena 
interactiunéa di i stă interactiune re bilitätea ; 
interacţiunea dintre electroni. Aceasţ nteract |: lita 
aitai Participarea la formarea legăturii a doi a di 
 teristici constituie rezultatul acțiunii principiului lui 2 t, ta 
existenţa a doi electroni echivalenți, iar în cazul electronilor c aa d 


`+ În cazul metodei legăturilor de valență, co) petieacia SRDE pentru perechea € 
tronică se produce de asemenea În virtutea principiului lui zu i, p i NN 
** Energia de disociere D, este egală cu 4,48 eV, iar snergis Di = ety e. | irs 

= 4,75eV ‘(vezi (20.92). ; e 


Funcţia de undă aproximativă, pentru starea (cy 1s)* 133,7 a moleculei H,, care repre- 
zintă produsul funcţiilor de undă ale diverșilor electroni în conformitate cu (24.33), este de forma, 


P= Vaza (0 Popis (2) = e (Ga) + Ya (D) Qa (2) + s. 9), 


unde argumentele 1 și 2 din paranteze se referă la coordonatele primului si celui de-al doilea. 


electron, iar p4 (1) = d, A (1 dp (2 = Disp (1). Funcţia de undă (24.49) poate fi scrisă sub 


forma, 
V = 8 [Va (1) Va (2) + da (1) Va (2) + pa (1) pa (2) + da (1) va (2)]. (24.50) 


Primii doi termeni corespund găsirii electronilor la nuclee diferite | fie a primului la 
nucleul 4, si a celui de-al doilea, la nucleul B, fie, invers, a primului la nucleul B și a celui de-al 


doilea, la nucleul A. Ultimii doi termeni corespund. găsirii ambilor electroni la același nucleu ; , 


la nucleul A sau la nucleul B ; din această, cauză, aceşti termeni pot fi denumiți ionici. Proba- 
bilitatea de a afla electronii în vecinătatea unui nucleu se constat a fi aceeași ca, și cea de a-i 
afla la nuclee diferite *. Repulsia dintre electroni trebuie să reducă, această probabilitate (vezi 
mai sus, p. 884), adică, coeficienţii termenilor ionici din (24.50) au valori mărite, 


În cazul metodei perechilor de electroni, aplicată pentru prima oară, 


așa cum s-a menționat mai sus, de către Heitler si London tocmai la mole- 


cula de hidrogen, drept stare inițială se consideră starea sistemului în care, 
în preajma fiecărui nucleu se găsește cîte un electron.: Pentru o asemenea. . 


stare, în cazul cînd distanța, dintre atomi tinde spre infinit, corespunde ener- 
gia 2E,, unde E, este energia atomului de hidrogen în starea ] s. O'astfel, 
de stare poate fi realizată pe două căi : fie primul electron se găsește în preaj- 
ma nucleului A, iar cel de-al doilea în preajma nucleului B (prima cale), 
fie, invers, al doilea electron se găsește în preajma nucleului A, iar primul: 
în preajma nucleului B (a doua cale). Aceste două stări nu'satisfac însă, con- 
ditiile de simetrie în raport cu permutarea electronilor. Starea sistemului 
în ansamblu trebuie să fie simetrică sau antisimetrică în raport cu permu- 
tarea electronilor (vezi p. 87**), iar în cazul permutării electronilor prima. 
stare trece în a doua, iar a doua în prima. În felul acesta avem două stări 
cu aceeași energie, care diferă prin așezarea electronilor în preajma nucleelor 
A si B, analog cazului ionului Hz (vezi p. 877). Aici apar de asemenea două. 
stări noi : una este simetrică, cealaltă antisimetrică în raport cu permutarea, 
electronilor, Un calcul aproximativ arată că, la luarea în considerare a in- 


teracțiunilor dintre nuclee, a electronilor cu alte nuclee și a electronilor în- : 


tre ei, energia E, a stării simetrice se micșorează o dată cu micșorarea, dis- 
tanfei dintre nuclee, iar energia E, a stării antisimetrice crește în acest caz. 
În primul caz obținem o curbă de atracție, iar în cel de-al doilea o curbă de 
repulsie, în conformitate cu figura 24.11, care arată rezultatele calculului 
riguros. Se poate de asemenea arăta că prima stare este o stare de singleti, 12,,, 
iar cea de-a doua o stare de tripleţi, 3X5. În felul acesta, metoda Heitler- 


* După cum se știe, dacă starea Y este o suprapunere a stărilor po P= Sci 
ie 


probabilitatea, de 'a afla, sistemul 
toti cj sînt egali. 

. ** Vezi de asemenea $ 10.2, p. 334. Aici este vorba, de permutarea coordonatelor spațiale 
ale electronilor și de aceea funcția de undă poate fi atit antisimetrică, cit $i simetrică. Doar la 


luarea în considerare a spinului ea este obligatoriu antisimetrică (vezi p. 335 și urm., de ase- 
menea p. 888). : 


în starea d, este proporțională cu | c; |*. În cazut de față, 


(24.49) 
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London conduce la rezultate corecte, dînd dintr-o dată atât curba de atrac- 


tie cât si curba de repulsie. 


În metoda orbitalilor moleculari, inițiale sînt stările monoelectronice og ls și c, ls și, 
în afară de starea discutată (og 1s)! !Xij, sint posibile si stările (oy 15) (Gu 15) 3X, (og 1s) 


(c, 1s) IEF şi (oy 15). 1X;t, Un studiu special arată că ultimele două stări rezultă din stările 


ionice H^ -+ H* si Ht H”. Starea (og 15) (cy 1s) 25: nu este stabilă gi se obţine astfel 
un acord cu concluziile metodei lui Heitler-London, 
care conduce dintr-o dată, la acest rezultat. 


Una dintre consecințele importante 


litatea legăturii este cu atit mai mare, cu 
cât norii electronici ai electronilor atomici 
Fig. 24.12. — Distanţele diritre parti- se suprapun mai mult. Acest rezultat con- 

cule în molecula de hidrogen.  cordă cu rezultatul ce se obține după me- 

| toda orbitalilor moleculari, în ciuda faptu- 
lui că aici dependenţa energiei stărilor electronice de distanţa, dintre nuclee 
este întrucâtva diferită. Se constată că criteriul suprapunerii norilor elec- 
tronici, care caracterizează stabilitatea, legăturii, este comun pentru amin- 
două metodele aproximative. 


SA analizăm mai în amănunt rezolvarea problemei moleculei de hidrogen după metoda, 


Heiter-London [327]. 
Operatorul energiei are o formă analogă cu (24.34) : 


A A A 2 he 2 pă 2 2 2 2 
Batya- A MELIA i Sp MS 
8r? m 8r? m P "AA "B aA B "m 

(24.51) 


unde 7,4, "4B, Yad» fap Sint distanţele dintre primul gi cel de-al doilea, “electron şi nucleele res- 
pective, iar 7,4 distanța dintre electroni (fig. 24.12). Deosebirea fundamentală faţă de (24.34) 
constă în aceea că aici se adaugă energia de repulsie a electronilor c2/r72. Căutăm soluţia, ecuaţiei 


ü 9 (1, 2) = E (p) $ (1, 2). (24.52) 


unde funcţia de undă ọ (1,2) depinde de coordonatele primului si celui de-al doilea, electron şi 
de distanţa, dintre nuclee (aceasta din urmă fiind un parametru). În cazul în care distanța dintre 
nuclee tinde spre infinit, dacă primul electron se găseşte în preajma nucleului A, iar cel de-al 
doilea în preajma nucleului B (p — co, "jg — 00, fag >O, fia > co), obținem ecuaţia, 


A ^. A i h2 e 

(Hoa + Hog) Yo (L 2) 4| ———— A — A + 
8n? m A 

(24.53) 


h2 2. 8 : 
-+ bs Ag — zy Vo (1, 2) = E (o0) po (1:2), 


8r? m YaB 
în care variabilele se separă. Soluţia, lui (24.53) este funcția 
de (5 2) = 44 (0. 94 O, | (24.54) 


unde 4, (1). si dg (2) sint foluţiile ecuaţiilor (24.37) si (24.38) ; de observat că Va depinde di 
coordonatele primului electron, iar ig de coordonatele celui de-al doilea; E (oo) == 2E,. Da 


ale rezolvării problemei după metoda pere- 
chilor electronice constă în aceea că stabi- 
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cel de-al doilea electron se găsește în preajma nucleului A, iar i j i 
] gáse: cajr „i mul în preajm 
B, atunci pentru p — co se obţine o ecuaţie analogă, a cărei aie. este funioris aii ld 


do (2. 1) = $4 (2) dn (D. | (24.55) 


S ; difere "- 5s . EE j by 
Nun > Siria funcţiilor (24.54) si (24.55) satisfac condiţiile de simetrie în raport cu permutarea 


Ye = e (pa 0) da (2) + da (2) da 0), 

Va = e (Va (1) $a (2) — $4 (2) da (0). 
Cu ocazia permutării electronilor funcția ps nu-și schi ich este si i 

. i i x s nu-și schimbă semnul, adică, este s » 

iar funcția Qj, schimbă semnul, adică, este antisimetrică. Aceste funcţii sint functii e ei cea 


aproximaţiei de ordin zero. În pri imati i i i i iH 
i il i^ prima aproximație energia se obține, ca și în cazul ionului Hd, 
prin medierea operatorului H după funcţiile aproximatiei de zero 


(24.56) 


d (24.57) 


e dr pis elementul de volum al integrării, care acum se face în raport cu coordonatele ambilor 
electroni (dr = d«,, dr} unde dr, si da se referă;la primul și cel de-al doilea electron). Con- 
stanta c din (24.57) se determină din condiţia de normare : 


TEL =al] VÀ () anf Vo (2) d m + | ia d V5 (1) de 3 
(24.58) 
zaf ga (1) Va Wan fya (2) à (2) da] =2 è [i 4 S91, | 


unde S este integrala d or : SEP ED 
sc a udă grala de suprapunere (24.41), aceeași ca, pentru ionul HZ , și, prin urmare, are 


1 i 
PES | | 


Calcularea energiei E, după f i "T 
(2459) 9 SW IE 2 pă formula (24.57), cu luarea în considerare a (24.51), (24.87), (24.38), 


£ (24.59) 


" " A à $ 
nen | [64 (0 Qs (2) £ pa (2) wuni I | f, x pa (1) + 


, A ^14 ! 

EL ujese(-L— ad 

| in ET b i TT E y Va (1) Va (2) +! 
stia [4-5 aom cem [2.2 lua | 

E p Ar $4 (2) + (24.60) 
e e e? i e | 
edes i qe : 1 

| P Tii YB 25 "32 SURE lanan E Ta Doa 


2 2 
+2f V0) 45 e) [2-22 an TE 
"E P "un fe — fua. Wet * 


T;iB Faa "u 


$ 2 da (D) da (1) 94 (2) do (2) [= NC NR; ME =) ds, dral, 
p 887 


Ecce Ere 
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de unde | 
E, = 2E, + ; : (24.81) 

unde | , | | | | 
K = | ya (1) YO (= - i - pi + =) drida s (24.62) 
gi e E: e F La \ —" ius 
da y O 4a D 44 A d» €) E d =) ; ds | 


e dă valoarea medie a interacțiunii electrostatice a ato- 
ca si integrala de rezonanţă (24.46), este cu 
funcţiilor de undă VA si Wg este mai mare. 


Aici K este integrala coulombiană, par 
milor, iar A așa-zisa integrală de schimt, care, 
atât mai mare în valoare absolută, cu cit suprapunerea 
După cum arată calculul, integra 


$5 e | 24.64 
Ra = 2E a o i | „643 
Ey cem "E 
' Be constată a f mai mică decît energia stării antisimetrice 
a a | (24.65) 
Ea E M acm 


i 
ji 3e aidistanţei dintre nuclee, (24.64) „de 1 : 
She Loue mata le pro în baza calculării integralelor K, A $i S cu ajutorul 


i î în figura 24.11. Pentru energia de 

; 24.62), (24.63) si (24.41), sint arătate punctat 4 u 
dens rn ona 3,1 eV în E 2 gu y p epe d NM Ud 
) ! Å. În felul acesta, metoda Heitler-I ondon dă u c l, 
= ep n la aplicarea metodelor aproximative de tipul celor discutate, bazate pe funcții 
de undă atomice, nu ne putem aștepta, la un acord cantitativ. . A "t 
SX analizăm acum proprietățile de simetrie ale stárilor avind funcţiile a e d i 
în vederea liámuririi caracteristicelor lor. Din simetria axialá a funcțiilor mome UR ae 2 în 
raport cu axa, moleculei, rezultă simetria, axială și pozitivitatea in raport A sce iege do 
plan care trece prin axa moleculei, a funcțiilor d, si Va» adică aceste p c e d 
T+, Cu ocazia oglindirii în centru, ceea ce în cazul stărilor 2i ecniva leaz cu p : wirt 
cleelor, prima funcție își păstrează semnul, adică este pară (starea pr » iar cea de-a 2 a sa : 
igi schimbá semnul, adicá este impará (starea XX). Starea xj, descrisá de rile dă engl 
în raport cu permutarea coordonatelor electronilor, este antisimetrică în pă A s pei 
spinilor electronilor și, prin urmare, este o stare de singlefi, iar Mare Pu , d ad Mens 
antisimetricá dg, este simetrică $n raport cu permutarea electroni ES EI PP la P Minen 
stare de tripleti (vezi $ 10.2, demonstrația pentru funcțiile (24.56) : e kie e en). ju feld 
este identică cu demonstraţia pentru funcţiile (10.9), (10.10) ale atomu aerial 
acesta, obţinem în cele din urmă pentru molecula de hidrogen starea sta là. 


i i ilà SEF, cu energia (24.65). 

15, cu energia (24.64), şi starea nestabilă ?2,, S ad 

g Pentru starea fundamentală a moleculei de hidrogen putem Bowie igi rds 

de undá obtinutá dupá metoda orbitalilor moleculari cu forma ei x^ obţin: à 
perechilor electronice. În primul caz, în conformitate cu (24.50) si (24. » 


dă curba de atracţie, iar (24.65) curba de re- 


1 qua) a (2) + da (9) da D] H- Ta O) da D ba (0 0 (0). (24.66) 
2 (1-- S) i 


i 


o.m. = 


] 
i 
| 
i 


la de schimb este negativă. De aceea energia stării simetrice 
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iar în -cel de-al doilea caz, în conformitate cu (24.56) și (24.59), 


, l 
TEE E, 2 2) dg (1)). 
prg. HOTS (Va (1) ba (2) + $4 2) ta) (24.67) 


Asa cum am menționat (vezi p. 885), ultimii doi termeni din (24.66) — térmenii ionici — 
corespund aflării ambilor electroni în preajma aceluiași atom. Observăm cá în (24.67) aceşti 
termeni lipsesc, în timp ce primii doi termeni coincid. Funcţiile (24.66) si (24.67) reprezintă. 
două cazuri extreme : în primul caz, rolul termenilor ionici este exagerat, deoarece repulsia 
electronilor reduce probabilitatea lor de a se afla simultan în preajma aceluiași nucleu ; în cel 
de-al doilea, acești termeni pur şi simplu lipsesc, S-ar fi putut introduce o funcție aproximativă 
de tip intermediar 


p = ca [pa (0) dp (2) + Va (2) Va (DI ce Tha 0) $4 (2) + ba (0) $5 (2), — (24.68) 


în care coeficienţii c, si cp să fie astfel aleși, încît să se obțină un acord cît mai perfect cu expe- 
rienta. În acest caz valoarea c, este mai mică decît c,, însă mai mare ca zero. Un calcul concret 


efectuat pentru molecula de hidrogen arată că c, «€ c, şi are valoarea 0,06 c. O formulă, de tip | 


(24.68) poate fi aplicată nu numai la starea fundamentală a moleculei de hidrogen, ci si la. 
stările excitate ale moleculelor mai complicate. Ea poate fi extinsă și la cazul stărilor electronice 


diferite p4 şi p; corespunzătoare atomilor în interacțiune ; atunci coeficienţii celor doi termeni . 


din 'a doua, paranteză sînt diferiți și obţinem 


$ = 6 Tha 0) Va (2) + pa (2) Ya (21 + ca Va (1) V4 (2) + cs Va 0) Va (2). (24.69) 
În cazul-limită al legăturii ionice, cînd ambii electroni se găsesc în preajma aceluiași 
atom, avem 6, > c, Și c4 Sau ca > Cı Și Co după faptul care dintre atomi este electronegativ. 
Pentru c > ca și c;, ca și în cazul moleculei de hidrogen, legătura este tipic homeopolară. 
Principala concluzie care se poate trage din compararea, metodei orbi- 
talilor moleculari cu metoda perechilor electronice constă în aceea că ambele: 
metode duc la formarea de legături realizate de perechi de electroni. Pere- 
chilor de electroni din metoda legăturilor de valență le corespunde perechea. 
de electroni moleculari echivalenți de legătură din metoda orbitalilor mole- 
culari. : 


8 24.8. PATURILE ELECTRONICE SI LEGATURA CHIMICA 
ÎN MOLECULE FORMATE DIN DOI ATOMI IDENTICI 


Să analizăm păturile electronice și legătura chimică în molecule for- 
mate din doi atomi identici, bazindu-ne pe electronii de legătură si antile- 
gătură. l 

Am văzut mai înainte că ionul Hj și molecula H, au în starea funda- 
mentală un electron o, (6, 1s) ṣi, respectiv, doi electroni o, ((6, 1s)?). Urmă- 
torii electroni completează pătura e, ls. Aceasta se întîmplă la ionul Heg 
şi la molecula He,. În afara celor doi electroni de legătură (c, 1s)? ionul 
Heg are în stare normală un electron de antilegătură o, 1s, adică configu- 
rajia lui electronică este* (o, 1s)? of 1s !Xj. 


* În cele ce urmează vom nota electronii de antilegátur cu o stelutá (o*, x* s.a.m.d.). 
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„realizează, adică nu există o moleculă stabilă de heliu în stare normală. Se 


890. (s,2s)*(o 23)? 137. l 


Electronul o; 1s, fiind de antilegătură, reduce stabilitatea legăturii 
în comparație cu molecula de hidrogen. Molecula neutră He, trebuie să 
aibă o configuratie normală care să conțină doi electroni o7 1s, adică confi- 
guratia (c, 1s)? (o7, 1s)? Xt. Acțiunea celor doi electroni de antilegáturá com- 
penseazá acțiunea celor doi electroni de legătură si de aceea legătura nu se 


formează, numai molecule de He, în stări excitate, destul de nestabile. O 
comparaţie între energiile de disociere ale Hf, H,, Heg si He, este dată în 
tabela 24.3. 


$ 


Tabela 24.3 
Enorglile de disoeloro ale moleculelor de hidrogen și heliu și ale lonilor lor 
i ; : Starea Energia de 
Molecula Configuraţia fundamentală, disociere in eV 

Hd ag ls a 2,65 
Hy : (og 15)? iyd 4,48 
He (oy 1s)? c, ls an ~3 
He, (og 1s)? (c7, 15) ord ~0 


În cazul moleculelor formate din atomi apartinind elementelor din a 
doua perioadá a sistemului elementelor al lui Mendeleev (din aceastá cate- 
gorie fac parte molecule importante ca N, si O4), formal putem introduce 
numere cuantice moleculare pentru toti electronii. Practic însă, păturile 
monocuantice ale atomilor rămîn neschimbate și nu are sens să conside- 
răm că avem doi electroni o, 1s si doi electroni o; 1s, formati din doi elec- 
troni 1 s ai unui atom și doi electroni de același fel proveniți de la cel de-al 
doilea atom. Electroni moleculari devin acum electronii păturilor bicuan- 
tice ale atomilor, adică ale páturilor 2s si 25. Cu acest prilej, în conformi- 
tate cu (24.32) se obțin păturile 


| (e, 25)? (52 25)? (c, 2)? (0% 25)* (x7 2p) (x, 2p). (24.70) 


Electronii o, 2s, o, 25 si m, 25 sînt electroni de legătură, iar ceilalți de antile- 
gătură. Neriguros vorbind, stabilirea legăturii chimice este determinată de 
numărul electronilor de legătură micşorat cu numărul celor de antilegătură. 


Funcţiile de undă aproximative ale electronilor moleculari analizaţi se pot obține, în 
conformitate cu (24.33), sub forma unor combinaţii liniare ale sumei și diferenţei funcțiilor de 
undă, atomice. De exemplu, pentru electronii og 2s și o 2s obţinem. 

Po os = Cs (Pas + Pos) 
í nT (24:7 
Veo 7 Ca (do, = Psp): . 


Pentru molecula Li, obținem starea normală (0,25) 154 cu o energi 
de disociere relativ mică, D = 1,14 eV. Pentru molecula Be, se adaug 
încă doi electroni de antilegătură o;2s, adică se obține starea nestabi 


i 


Un interes deosebit prezintă moleculele pentru care atomii consti- 
tuenti au electroni exteriori 25. Actiunea de legare a electronilor (c, 23)? 
se compenseazá aproximativ prin acțiunea de'antilegáturi à electronilor 
(0425), ca si la molecula Bes, și legătura chimică este determinată de existența 
electronilor de legătură o,2p si x,25. Numărul maxim al electronilor din 
aceste pături este șase. Dacă se adaugă electronii de antilegătură 0,25 si 
7; 25, legătura slábeste. În tabela 24.4 sînt trecute configuratiile electronice 


Tabela 24.4 


Contiguraţiiie electroniee și energille de disociere | 
s ale moleculelor formate di 
in eurs de completare Și ale ionilor lor "s NEOG PORE id 


Ecc Configurația i Termenul Energia de 

undamental | disociere, eV 
e (1425)? 092p an pă (3,6) 
Nj (ru25)* 092p * ix 8,73 
N, 200 dmy2pY (002p)? OON 9,76 
of (r«25)* (525)? 1525 "HI 6,48 
0, (C (920)* (002b)? (520)? 3E; 5,08 
Fa (u25)* (002b)? (nf 2p)* Ux» |^ (Q8 


pentru o serie de molecule formate din atomi cu electroni 

ionii lor. Aceste configurații electronice sint determinate 

considerații teoretice și date experimentale pentru termenu 
$1 pentru energia de disociere. l 

| Legătura cea mai stabilă se obține pentru molecula de azot. Ea t 

realizată de șase electroni de legătură, adică de trei perechi de elect pe 
și este o legătură triplă, în conformitate cu reprezentările curente diri chi iz, 
Îndepărtarea unui, electron conduce la Oo oarecare slăbire a le turii din 
preajma ionului N ; legătura în acest ion este réalizatà de e pe n 


Ea poate fi denumită legătură a2 La =A 
2 3 


exteriori 25 si 
pe baza unor 
l fundamental 


intermediară între cea dublă 


EE La molecula, de oixgen există șase electroni de legătură și doi 
m Se boii ina Serbiei da cu patru electroni de legătură, și putem 
n Dia, de asemenea, în acord cu reprezentările chimiei 
a u u e £ ord orezentárile chimiei. 
Existența în cazul configurației normale a moleculei O doi el i 
Tz, adică a unei pături i l i VU aa 
EE Pune p 1 incomplete, este confirmatá de faptul cá termenul 
pedi a Es termenul de tripleti 357. Existenţa stării fundamentale 
ae E adică a stării cu spin S = Í, condiționează paramagnetismul 
i oxigen. Actiunea de antilegáturá a ultimilor doi electroni 
ur completează păturile “electronice moleculare ale moleculei O,, este 
Foe irmatá convingátor de datele privind ionul O% si care are o energie de 
d uut be ride e RU Os : îndepărtarea electronului de anti 
j soldează molecula. Terme : j ] 
| à enul fundamental II, al acestei mole- 
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f 


cule dovedește existența electronului molecular m, care nu poate fi decit 
un electron z* 2s. Legătura din ionul Og poate fi tratată ca o legătură. inter- 
mediară [a 25 — a); 


i 


H 


Menționăm că valoarea ài a energiei de disociere pentru molecula de azot a format 
multă vreme un obiect de discuţie gi abia în 1954 s-a stabilit definitiv că Dy, = 9,76 eV si 
nu 7,88 eV, aga cum se considera multá vreme, Dovada cea mai convingátoare à corectitudinii 
valorii 9,76 eV si nu a valorii 7,88 eV (numai aceste două valori erau compatibile cu datele 
spectroscopice) a fost obținută cu ocazia studierii disocierii termice a moleculei Ne (341). Azotul se 
încălzea pînă la temperatura 3 500 °C, iar apoi produsele de. disociere se sortau prin devierea, 
ionilor în cîmp magnetic. Gradul de disociere al moleculelor s-a constatat a fi mai mic decît 
2%; in sento iate cu calculele de echilibru chimic, pentru Dy, = 7,88 eV ax fi trebuit sá 
disocieze peste 30%, iar pentru D N, = 9,76 eV numai 0,5% din molecule. Numai ultima valoare 
concordá cu rezultatele experimentale. 


În inod analog poate fi tratată legătura chimică şi în molecule mai 
grele, constituite din doi atomi identici. | 

Este important de semnalat că imaginea. electronilor de legătură 
si de antilegătură poate fi aplicată nu numai moleculelor formate din atomi 
identici, ci şi moleculelor constituite din doi atomi cu sarcini apropiate ale 
nucleelor. În asemenea cazuri, pentru molecule cu același număr de elec- 
troni — molecule izoelectronice — se obțin pături electronice asemănătoare 
si legătura chimică prezintă aproximativ același grad de stabilitate, Se pot 
cita pentru exemplificare molecula CO, izoelectronică cu molecula N, și 
avînd o energie de disociere de 11,11 eV, molecula NO, izoelectronicá cu 
ionul Og si avînd o enegie de disociere. de 6,49 eV, molecula CN si ionul 
CO*, izoelectronici cu ionul N£ si avind energiile de: disociere egale apro- 
ximativ cu 6 și respectiv, 6,5 eV. Legătura din molecula CO poate fi consi- 
derată triplă, ca și în molecula N,, iar legătura din moleculele NO, CN și 
în ionul CO* ca fiind intermediară (între dublă si triplă), ca și în ionii 
Oz si Ng. 

Funcţiile de undă aproximative ale moleculelor constituite din atomi care diferă puţin 
din punctul de vedere al sarcinii nucleelor pot fi construite analog cu (24.33) sub formă de combi- 
naţii liniare — sumă și diferenţă ~- ale funcţiilor de undă corespunzătoare electronilor atomici; 


Pagar z= C (Para + Ystg) | (24.72) 


Pha -6 (bui, e Vntg): 


unde de data aceasta Vas 4 ŞI Wa F sînt funcții de undă asemănătoare, însă nu egale, corespun^ 
zătoare electronilor exteriori ale ambilor atomi cu aceleaşi numere cuantice ni. Distribuţia, densi: 
tății electronice nu mai este perfect simetricá in raport cu planul mediu, insá, ca și înainte, 
electronii se clasifică în electroni de legătură (o, v...) şi de antilegătură (c*, m*, ...): pentrü 


ultimii, densitatca electronicá se anulează, între nuclee, deşi nu exact în dreptul planului mediu; ` 


În cazurile tratate ale legăturii dintre atomi identici sau atomi puțiii 


diferiți din punctul de vedere al sarcinii nucleului, avem două tipuri prin 
cipale de legături: Este vorba de legăturile formate de electroni c, legături. 
si legături formate de electroni m, legături x. Așa cum s-a subliniat m 
înainte (vedi § 24.4, p. 869), electronii o se bucură de simetrie axialá, ax: 
. E 


! i 


LEGĂTURA CHIMICA IN MOLECULE FORMATE DIN DOI ATOMI IDENTICI : 


ned c » axă de aue a norului electronic, iar electronii x nu se 
rie axială. Pentru ei, densitatea lui i 
ei dadea j ea norului electronic se anu- 
: ä într-un plan ce trece prin axa moleculei si este distribuită simetric 
n raport cu acest plan. 
Dacá pornim de la distributi i 
. ) a distribuția norilor el ici ai diverși i 
și analizăm suprapunerea lor, de care je a piei tic 
rapuni , de nde urii chimi 

pentru electronii s și p se obțin tablouri diferite. ps 


ó 


E) : 


» K 
d) ` 

y z 
0) 


Mh a ;- Formarea unei legături cu ajutorul elec- 

capilor e $i p: a — formarea legăturii o cu ajutorul 

electronilor s; b — distribuţia, densităţii electronice pentru 

electroni p; c — formarea legăturii o cu ajutorul elec- 

tronilor p; d, e — formarea legăturii x cu ajutorul 
electronilor p. 


is m4. RR s ai atomilor care constituie molecula, de exemplu 
: eculei H, sau Li, avem tabloul reprezentat în figura 24.13 a; 
n MES caz se formeazá legátura o. Mid 
-— sau Pa o $ ai atomilor care formează molecula, tabloul se 
Pu mplicat. Să-l analizăm, luînd de exemplu molecula, de azot 
| iw á s doi atomi cu păturile electronice j?. . | 
i acà electronii $ ai fiecărui -atom sînt electroni nepereche (starea 


fundamentală a atomului de azot este 4S, cu spinul S = a 3 : | 
. = me ee D : 
i " M zig " ai 
im RD ps în care norii lor electronici sint orientati de-a lungul a 
Hide i mo irs z şi două axe perpendiculare pe ea, x Si y, asa cum 
gura 24.13 b*. Stările p, corespund proiecției m, —Ü și se bucură 


de o si i ialá 1 i 
e metrie axialá în raport cu axa z; din ele rezultă stările moleculare c. 


* a : . . : 
Amănunte ín legătură cu distribuţia, densităţii electronice pentru electroni p vezi 


în $ 26.2. 


893 


—— 


exstet: 


ieget se R i tA m USt Lect 


. 894 se compenseazá. 


i 
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iectiei | int o simetrie 
Stările 5, si $, corespund proiecției |w;| = 1, : nu prezintă o sim. 
G 


: A oet Sechrei 
axialá în raport cu axa 2 si din ele rezultă stările moleculare: m. Fiecăr 


i | erechilor 
perechi de stări (Pe A) (Pe Pa v fo eeik nemira cate perechi, este 
ice. Suprapunerea n : | . perechi este 
atat in ficia 24.13 c, d, e. În primul caz obținem pi ui d ai ga 
cazurile al doilea și al treilea rn n Ín m oe i “i : AN e AE 
i două legături i dă legă ipia ie a 
si două legături x, ceea ce și dă legătura $ ni e melci 
i ic in ac tatele la care conduc 
trei perechi de electroni, în acord cu rezul 1 ; 
ed moleculare (vezi tabela 24.4, páturile (1,25)* (c,25)?). PNE 
i Pentru molecula de oxigen se poate porni de la atomi in 


M 1 1 1 3p 
electroni nepereche (starea fundamentală a atomului de oxigen este "PL, 


cu spinul S = 1-2 Sa După metoda perechilor electronice obținem o 
i : 2 : + v bd l4 
icá ătură ă zată prin două 
adică o legătură dublă, realiza i Heus 
perechi de electroni. Aceasta este în acord cu omen p iar 
ă t rea celor do 
leculare, dacă ţinem seama de compensarea, celor C: i 
loch m* 2p prin cei doi Sek legáturá Uu cu EMI RN 
zentárile intuitive privind formarea pe or electronice cores- 
NU legăturilor c si m pot fi utilizate la tratarea legăturii chimice în 
molecule poliatomice (vezi cap. 26, p. 956). 


legătură c și O legătură. m, 


8 24.9. PĂTURILE ELECTRONICE ŞI LEGĂTURA CHIMICA 
IN MOLECULE FORMÁTE DIN DOI ATOMI DIFERIŢI 


În molecule formate din doi atomi diferiți, e aer n 
" ec á iar 1 ] tratat in paragratul precedent, 
de cea homeopolară. Chiar in cazul tratat in Pn de a 
i i diferă puțin c ină, distribuţia densității n nic 
acești atomi diferă puțin ca sarcină, [ ite e 
pa ndi este perfect simetrică în raport cu centrul si în moleculă ap 


l dintre atomi este electropozitiv, iat. 


t de dipol. În cazul în care unul dintre ) ar 
celălalt pia ea aia be și are loc trecerea electronului de la un atom fa 


celălalt, ca în cazul NaCl (vezi $ 24.1, p. 858), molecula prezintă, un moment 


. "ww B . . . s ti 
de dipol apreciabil, iar legătura chimică este de tip ionic. În acest caz, toti. 


rd În aripa dp dara ur AMARUM 
ji i i fie unuia, fie celuilalt, și nu are sel 
electronii aparţin unor atomi diferiți, ; EA 


-să se trateze formal acești electroni: ca fiind m vods 
prin numárul cuantic 2, tot astfel după cum nu i e - H 
mod analog electronii din păturile interioare ale a omilor. — E 

Sînt posibile diverse cazuri intermediare, de tranziție inire 1egature 
homeopolará si cea ionică. 


iferi ec iidruri iatomice 
din atomi cu sarcini ale nucleelor diferite este cazul hidrurilor prat i 


* i aceea cá ea CO ndi 
ici i S i l € tronice constă in ac Aon SENT 
În acest caz, deficienta metodei perechilor elec l el roni 


Ja o stare moleculară cu spinul total. 5 = 0, deoarece pentru fiecare. per 


Un caz-limit aparte al moleculelor formate. 


LEGATURA CHIMICA IN MOLECULE FORMATE DIN: DOI ATOMI DIFERIŢI. 


în care sarcina nucleului unuia, dintre atomi, a atomului de hidrogen, este 
egală cu unitatea. În acest caz, o aproximare rezonabilă se bazează pe 
tratarea atomului ca fiind contopit cu sarcina Z + 1, unde Z este sarcina 
nucleului atomului care formează hidrura (vezi $ 24.6, p. 877). 

Electronii moleculei se caracterizează, în conformitate cu schema, 
(24.30), prin corespondenţa lor cu electronii atomului contopit. : Páturile 
nlo se completează cu doi electroni, păturile nim, n18... cu patru electroni. 
n felul acesta, obținem păturile moleculare 


(250), (25c)*, (2m)*, j^ 
(3s0)?, (350), (BHn), (3do)2, (3dx)*, (345! | 
PME alo aa P t Meri RIP s (24.73) 


Páturile electronice interioare ale atomului, care formează hidrura, pot fi 
considerate neschimbate si vom caracteriza cu ajutorul (24.73) numai 
electronii din pătura electronică exterioară care participă la formarea 
legăturii. | | 

Pentru cazul cel mai simplu al moleculei LIH obținem pătura (2s3)?, 
completată cu doi electroni. Această hidrură amintește atomul cu doi electroni 
exteriori 2s2. Configuraţia electronică. (2sc)? dă termenul fundamental ly, 
Prima configurație electronică excitatá este configurația 2so 2po, care dă 
termenii !$5* si 3y;*. 

În tabela 24.5 sînt date configuratille electronice fundamentală și 
prima excitată, cu indicarea termenilor posibili pentru moleculele hidrurilor 
elementelor din perioada a doua a sistemului lui Mendeleev. 


! 


Tabela 24.5 


Conligaratille electronico și termenit posibili ai hidrurilor biutomice si si elemeníolor din perlonda n doua 


Energia de 
disociere in 
starea funda- 
„| mentală, eV 


Mole - Configuraţia, electronică, Prima configuraţie electronică 
cula, fundamentală exictată 


LIH | (2962 1E- 2so2po 15+, 35+ (2,5) 
BeH | (2s0)2 2po ?Xi (2sc)* 2px?II (2,2) 
BH | (2so)? (250)? 135b - (2s)? 2po 2pr !II, TI (3,5) 
CH (2sc)? (256)? 2px "TI (2s0)2 2po (2p)? * A, 2At, 257, 455| 3,47 
NH | (2so* (259)? (25x)? 327, 1 A, 1X-*| (2so)? 2o (2pm)? 11E SII 3,4 

OH (2sc)? (2pc)* (257)? ?II (2sc)? 2po (2pu)? 25+ 4,83. 
HE (2s0)2 (2po)? (2px)* 12 (Zsc)? (Z2po)* (251)? 3so Ul, ?IT 6,4 


: Termenii observați sînt scriși în caractere grase, 
Legătura din hidruri este o legătură de tip intermediar. Pentru atomii 
care figurează la începutul tabelei, electronii au tendința de a trece 
la atomul H ; în LiH, atomul Li este donor, iar atomul H acceptor, de aceea 


“momentul de dipol este orientat dela H la Li (de la H^ la Lit). Dimpotrivă, 895 
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: 
în cazul moleculelor care figurează la sfirgitul tabelei, E p E 
dinta să migreze de la atomul H ; în HF atomul H este p ^ (de là 
acceptor de aceea momentul de dipol HF este orientat de ia 
F- Ht : . ^ x 2 
i ECHTE CH, NH si OH au electroni nepereche in tree NH 
nică exterioară. Din punct is vedere a ai EEG ga n Md ATA 
u valente libere. De aceea aces t chin le pă 
i sani a sub formă de radicali. Din punct de Vedete ac eei 
zintă molecule stabile tipice, . cu E AE cud dept 
ă i ît electronvolti ; ; ire obs 
fundamentală, de ordinul cîtorva elec oe tin d dr a tă 
ile 1 ditii destul de diferite : în descărcare e i, t chimic 
in T aa ş.a.m.d. ; aceste spectre sint deosebit de caracteristice 
i 

filă ă i 5 * . i. * . v 
penne din perioadele următoare ale sistemului P ue 
hidruri cu configurații electronice moleculare analoge con igurat 
zentate in tabela 24.5. j 


Spectrele electronice ale moleculelor biatomice . 


8 25.1. STRUCTURA DE. VIBRATIE A TRANZITIILOR ELECTRONICE 


Cu ocazia tranziției dintre două stări electronice, de regulă variază 
atit energia de vibrație, cît si cea de rotaţie (vezi cap. 17, p. 557). În confor- 
mitate cu (17.4) si (17.5), variația totală a energiei moleculei cu ocazia 
tranziției este AE = AE, + AE et AE, ; remarcăm că AE, > AE, > 
2» AE,,. Fiecare tranziție electronică dintre^doi termeni electronici se 
caracterizează printr-o anumită structură de vibraţie, constituită dintr-un 
ansamblu de bande, iar fiecare bandă se caracterizează printr-o anumită 
structură de rotaţie, reprezentată printr-un ansamblu de linii distincte, 

. Vom analiza mai întîi structura de vibraţie, care, spre deosebire de 
structura de rotaţie tratată mai jos, nu depinde direct de proprietățile de 
simetrie ale stărilor electronice ce se combină și este determinată de aspectul 
curbelor de energie. potenţială pentru aceste stări. 

Poziţia bandelor structurii de vibraţie este determinată de diferența 
AEQ. = Ey; — Ey, dintre energia de vibrație Ei, pentru nivelul 
electronic superior $i energia de vibrație E corespunzătoare nivelului 
electronic inferior, care, dacă ne limităm la formula cu doi termeni (20.83), 


sînt 
Lă mn y? (i + ES s x! y! v' + al 
vibr e 2 e Ye 2 
) (25.1) 
tt sr tt E] 1 ELA LL PP 1 is 
jvibr == Ve k +a] — Ke Ve (v sir i 


Valorile constantelor v, si x, adică ale irecvențelor  vibratiilor si 
ale coeficientilor conditionati de anarmonicitate, in cazul general sint dife- 
rite pentru stări electronice diferite. De regulă, pentru stările excitate, 
stabilitatea legăturii este mai mică, iar distanța de echilibru e, dintre nuclee 
este mai mare decît pentru starea fundamentală și curba. de energie poten- 
țială are o formă mai aplatisată. Ca urmare, frecvenţa vibrațiilor v, în 
stări excitate este mai mică decît în stare normală ; în general vorbind, 
o dată cu creșterea excitării, ea scade. De aceea de cele mai multe ori 
v > v $i prin urmare, distanţele dintre nivelele de vibraţie pentru stările 897 


57 — c. 108 


aide. 
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895 


electronice superioare sînt mai mici decît pentru cele inferioare, De exempli, 
pentru starea electronică. fundamntalá !Y,* a moleculei CO v; = 2 169 cmTi, 
iar pentru starea ei electronică excitatá 1I v; = 1515 cm, adică frecvența 
vibratiilor în starea excitată este cu 30% mai mică decît în starea normală. 


În conformitate cu (20.2), frecvenţa. v, este direct legată de constanta. 
de forță k a moleculei în starea electronică analizată. Micsorarea lui v, cu 
ocazia excitării moleculei înseamnă micșorarea, constantei de forță, fapt 
care se produce, de regulă, o dată cu reducerea stabilității legăturii, adică. 


a energiei de disociere. 

Deosebirea caracteristică dintre structura de vibrație a tranzitiilor 
electronice si structura tranzitülor de vibrație pură constá in Pe că 
regula de selecție (20.32) pentru. oscilatorul armonic, Av. — v' ” =] nu 
este respectată nici chiar aproximativ. În principiu se pot CoTibina nivele 
de vibraţie cu orice diferență dintre numerele cuantice de vibraţie ; proba- 
bilitátile relative ale diverselor tranzitii de vibraţie. (v', . v”) se determină, 
aga cum se va aráta in amánunt in paragraful urmátor, prin forma si ase- 
zărea relativă a curbelor de energie potențială corespunzătoare stărilor 


care se combină. 

Sistemul complet de bande de vibrație Sent o stare electronicá datá 
se obține dacă variază atît v',: cît si v'. De aceea, de regulá, numerele de 
undá ale bandelor corespunzătoare se scriu sub forma unei scheme dreptun- 
ghiulare, ale cărei coloane corespund diverșilor v”, iar liniile diverșilor: v. 
O asemenea schemă este denumită, de regulă, schemă Deslandres*. 

În tabela 25.1 este prezentată o parte din schemă lui Deslandres pentru 
sistemul de bande CO care se obțin cu ocazia tranziţiei II — Xt (pentru 
așa-zisul al patrulea sistem pozitiv de bande, vezi fig. 25.22, p. 928). Dife- 
rentele frecvențelor din două. coloane vecine dau diferențele energiilor 
nivelelor de vibraţie corespunzătoare stării electronice fundamentale, dife- 
rentele frecventelor din două rînduri vecine dau diferențele energiilor 


nivelelor de vibraţie corespunzătoare stării electronice excitate. Așa cum. 


arată tabela, diferențele respective sînt constante pentru perechea dată. 
de rînduri sau coloane și descresc o, dată cu creșterea lui ù’ și v", fapt legat 
de strîngerea nivelelor de vibraţie spre limitele de disociere ale stărilor elec- 
tronice excitatá și normală. În figura 25.1, schema respectivă a tranzitiilor 
este prezentată sub formă de grafic. 

Cu ocazia, tranziției dintre un anumit nivel inferior v” si diverse onde 
superioare v' se obtine o serie de linii ale căror frecvenţe sînt așezate în 
tabela 25.1 în aceeași coloană. Este așa-zisa serie transversală Deslandres. 
O asemenea, serie, care începe cu nivelul v” = 0, poate fi bine observată 
în absorbția de pe nivelul fundamental în cazul unor temperaturi suficient 
de joase, cînd celelalte nivele de vibraţie fie nu sînt excitate de loc, fie sînt 


slab excitate. 


* Savantul francez Deslandres a stabilit pentru prima oară în. 1886 [1 621, pe baza analizei 
unui bogat material empiric, anumite regülaritáti in așezarea b xi E fapt care a fost men: 


fionat la p. 43. 


Tabela 23.1 
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66231 (2143) 64088 


0 
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(1443) 


(1443) 


(1445) 


57224 (2011) 55213 (1985) 53228 (1960) 51268 


533 (2117) 63416 (2091) 61325 


5 
(1411) 


2 


67675 (2142) 6 


(1421) ` 


(1412) 


69088 (2144) 66944 (2116) 64828 


(2038) 58636 


. 60674 


3 


54640 (1959) 52681 


(1381) 


(1379). 


58003 


64116 (2061) 62055 


(1342) 


70470 (2147) 68323 | 
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' 61357 


65458 


37360 (1959) 55401 
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58667 


(1308) 
` 62665. 


. 70973 (2117) 68856 
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Cu ocazia tranzitillor dintre un anumit nivel superior v'si diverse 
nivele inferioare v” se va obține o serie de linii ale cárór frecvențe se găsesc 
în tabela 25.1 în același rînd. Este așa-zisa serie longitudinală Deslandres, 
O asemenea, serie poate fi obținută în emisie dacă molecula este excitată 


RN 


<a - 


- 


<Q ons GS 


€— 


BENI iu ELT 


Fig. 25.1. — Sistemul de bande electronico — de vibrație: a — cazul general; b — seria trans- 
ă EL versală ; c — seria longitudinală, i 


b) 


într-un domeniu îngust de frecvente, aga fel încît să se poată excita numai 
un singur nivel de vibrație superior. 
: Asemenea, serie de rezonanță se observă cît se poate de bine în cazul 
Ja Br, si al altor molecule. l E 
: . [n figura 25.1 b, c sînt arătate separat tranziţiile pentru seriile Des- 
landres transversale și longitudinale ; în partea de jos a figurii este prezentat 
spectrul care se obține. O dată cu creșterea lui v' pentru un v” dat ; frecven- 
tele bandelor cresc ; cu creșterea lui v”, pentru un v' dat, ele scad și în ambele 
cazuri bandele prezintă o asemănare, d 
În cazul general în care lipsesc. condiții speciale de excitare, tabloul 
de dispunere a bandelor se obține în general foarte complicat, mai ales 
atunci cînd frecvențele v, $i v,' sint mult diferite și are loc o suprapunere 
de bande (vezi partea de'jos a fig. 25.1 a). Dacă diferența dintre v; și v nu 
este mare, bandele se grupează după valoarea diferenței numerelor cuantice 


Ay = v’ — v" ; se obține o serie de bande apropiate (secvență de bande) . 


i ` ` n Li nM z 
corespunzătoare la Av == 0, o serie de bande apropiate corespunzátoare 


900 lav= 1 g.a.m.d. (vezi fig. 25.2). ; 


Moo engineer nenne i e aA E E REA T 


Pe baza datelor experimentale privind pozițiile bandelor se pot deter- 
mina constantele v, și x,y, pentru nivelele care se combină. Dacă se cunoaște 
un număr suficient de nivele consecutive, se poate face o extrapolare gro- 
sieră a convergerii lor, pentru ca, urmînd metoda expusă în $ 24.4, să putem 
găsi energiile de disociere ale nivelelor ce se combină. 


Av=0 dáv-1 dv=2 


„Fig, 25.2. — Sistemul de bande electronice - de vibra- 
fie pentru v’ — v & w. 


, Vorbind despre poziția bandelor, nu am precizat ce.anume se întelege 
prin aceasta. În tabela 25.1 sînt date pozițiile liniilor de zero, care nu pot 
fi totdeauna determinate. Deseori se determină experimental limitele: nete 
ale bandelor (capetele de bandă) (vezi mai jos, $ 25.3, p. 907). 


§ 25.2. PRINCIPIUL LUI FRANCK ȘI CONDON ȘI INTENSITATILE 
RELATIVE ALE BANDELOR ELECTRONICE DE VIBRATIE 


Caracterul general al distribuţiei intensitítilor în sistemul bandelor 
electronice de vibrație se poate obține pornind de la principiul lui Franck 
și Condon, bazat pe considerarea curbelor de energie potenţială ale stărilor 
electronice ce se combină. Ideea principiului aparține lui Franck [193], 
care a formulat-o pe baza reprezentărilor: clasice. Tratarea cuantică a pro- 
blemei a fost efectuată de către Condon [328]; l ` : 

Esența principiului lui Franck și Condon constă în următoarele. 
Tranzitia electronică constă în restructurarea păturilor electronice. si se 
desfășoară foarte rapid în comparátie cu mișcarea nucleelor. De aceea 
poziţia relativă a nucleelor, adică distanța, p dintre ele, și vitezele lor nu 
pot să varieze în intervalul de timp cît durează tranziția. Această condiție 
este satistăcută de punctele de întoarcere ale curbelor potenţiale ale stărilor 
electronice ce se combină, corespunzătoare aceleiași valori a lui p, adică 
situate pe graficul curbelor: de energie potenţială: pe aceeaşi verticală 
(fig. 25.3) ; în aceste puncte viteza este nulă. Tratarea pe baza mecanicii 
cuantice duce la concluzia că sînt posibile și tranziţii corespunzătoare unor 
vaiiatii a distanţei dintre nuclee și a vitezelor lor, însă probabilitatea unor 
asemenea tranziții este cu atît mai mică, cu cit variațiile în cauză sînt 
mai mari; În felul acesta, tranziţiile cele mai probabile corespund păstrării 
distanței dintre nuclee în cazul vitezei lor egale cu zero, adică liniilor 
verticale de pe graficul curbelor potentiale. În. aceasta constă conținutul 
principiului lui Franck si Condon. ` | NUS MAE i 


d > 


de vibrație conduce principiul lui Franck şi: Condon: 


Să, vedem acum la ce distribuţie a intensitátilor bândelor structurii 
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INTENSITĂȚILE ‘RELATIVE ALE BANDELOR-ELECTRONICE DE VIBRATIE 


M 
i 


cea fundàmentalá*, cele mai probabile sînt tranzițiile de. pe un nivel cu v 
sau.v" dat:pe'două nivele cu anumiţi v” = Și v" = vy sau v' = vi si 
respectiv, v';-s v, așa cum rezultă din figuri, © ^ ME. 

“Se poate uşor vedea că valorile vi^. si v//.diferá cu atit mai mult 
cu cît v' este mai mare și in mod analog valorile v; și v diferă cu atit mai 
f j 


| Dacă curbele potentiale ale stărilor ce se combină sînt asemănătoare 
| între ele si corespund. aceleiași distante de echilibru (fig. 25.4), atunci cele 
mai probabile sînt tranziţiile între nivelele de vibraţie cu aceleași valori 
ale lui v” și v’. Într-adevăr, în acest caz, punctele de întoarcere ale mișcării 


i 
i 


Fig. 25.5. — Tranziţii în cazul unor curbe potenţiale cu valori diterite ale distanţei 

de echilibru pẹ: a — absorbţia de pe nivelul electronic de vibraţie fundamental; b 

— emisia de pe nivelele de vibraţie ale stării electronice superioare; c — absorbţia, 
de pe nivele de vibraţie înalte ale stării electronice fundamentale: 


Tig. 25.3. — Tranziţiile cele mâi proba- 
bile, conform principiului lui Franck. și 
Condon, 


Fig. 25.4, — Tranziţii în cazul unor 
curbe potenţiale asemenea, dispuse 


una sub . alta. i 


mult cu cit v" este mai mare. Dacă reprezentăm distribuția probabilităților 
tranzitiilor într-o schemă de tip Deslandres (fig. 25.6), probabilitățile maxime 
ale tranzitiilor se obțin pentru bande situate în această schemă de-a lungul 
unei parabole. Această parabolă este frecvent numită, parabola lui Condon. 
Pentru o valoare dată v’ se obţin două valori v", iar pentru o valoare dată | 
v" se obtin douá valori v', corespunzătoare probabilității máxime a tran- | 
zitiilor. _ | l i 
Distribuţia, intensităţilor, corespunzătoare parabolei lui Condon, " 
se observá in emisie dacá este excitat un numár suficient de nivele de vibrație 
ale stării electronice superioare cu o populaţie oarecum egală, În absorbție, | 
o asemenea distribuție a intensitátilor se poate urmări în cazul excitării | 
unui număr mare de nivele de vibrație ale stării electronice inferioare, f 
lucru ce se poate realiza la temperaturi suficient de înalte, | $ 


Parabola lui Condon este cu atît mai îngustă, cu cît curbele poten- 


clasice, petnru v' == 9”, sînt situate una. deasupra celeilalte. PeYmăsura 
creșterii lui Av = v' — v", probabilitatea tranziţiilor scade; în cazul arătat 
în figura, 25.4, cel mai intens este grupul de bande cu Av = 0, mai slabe” 
sînt grupurile de bande cu Ay = + 1și Av = — 1 si foarte slabe grupurile 
de bandă cu Av = 4-2 $i Av = —2. — | | 
Pentru molecule biatomice, un asemenea caz nu, este însă tipic. Așa 

cum am mai menţionat, de cele mai multe ori curbele potentiale ale stărilor 
„excitate au un minim pentru valori p mai mari și sînt mai aplatisate. Pentru 
așezarea curbelor reprezentate în figura 25.5 a, de pe nivelul de vibrație 
„de zero al stării electronice fundamentale (v” = 0) cea mai probabilă este 
tranziţia, pe nivelul de vibraţie al stării electronice excitate cu o anumită 
valoare y’ = vw. Tranziţiile pe nivele cu valori mai mici și mai mari ale 


lui v' sînt mai puţin probabile. În cazul în care absorbția este condiționată 
de molecule aflate pe nivelul de vibraţie de zero, distribuția intensităților 
în spectrul de absorbţie (care prezintă o serie Deslandres transversală cu 
vw”! = 0, vezi mai.înainte p. 900) va prezenta un maxim pentru valoarea în 
cauză, v' = vj. De ambele părţi ale acestui maxim intensitatea descrește, 

În cazul emisiei de pe nivelele de vibraţie v' ale stării electronice 
superioare (fig. 25.5 b) sau în cazul absorbției de pe un nivel de vibrație 
suficient de înalt v” al stării. electronice inferioare: (fig. 25.5 c), de regulă 


tiale ale stărilor electronice ce se combină sînt mai puțin deplasate una, 
față de cealaltă. La limită, cînd aceste. curbe sînt situate una deasupra 
celeilalte, parabola degenerează într-o dreaptă și, în cazul aceleiași forme 
a curbelor, dreapta în cauză corespunde la s^ = v”, adică Av = 0. Ajungem 
astfel la cazul cu a cărui tratare am început discuția de față (fig. 25.4). 


- . A* Absorbţia de pe.nivelele de vibraţie ale stărilor electronice excitate este posibilă numai 
la temperaturi înalte, la care, de regulă, molecula începe să disocieze. i „ 
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Trebuie avut în vedere că principiul lui Franck și Condon determină 
numai caracterul general al distribuţiei intensităţilor în sistemul de bande. 
În cazul variaţiei lui v’ și v”, intensitátile diverselor bande pot varia într-un 
mod destul de neregulat. Unele bande pot fi anormal de slabe, iar altele 
anormal de intense. | | 
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Fig. 25.6. — Parabola lui Condon. 


Principiul lui Franck și Condon poate fi fundamentat din punctul de vedere al mecanicii 
cuantice dacă 'se porneşte de la expresia (17.99) pentru elementul de matrice al tranziţiei elec- 
tronice de vibraţie. Dat fiind că probabilitățile tranzitiilor sînt proporționale cu pătratul modu- 
lului elementelor de matrice corespunzătoare, probabilitățile relative Wẹ» ale diverselor 
tranzitii de vibraţie pentru o tranziţie electronică dată sint proporţionale cu pătratul integralei 
de suprapunere (17.100) | 


Wir = e 


2 
; (25.2) 


unde c este o constantă. În felul acesta, probabilitățile tranziţiilor de vibrație sînt determinate 
de suprapunerea funcţiilor de undă de vibrație ale nivelelor ce se combină, : 
. Dacă reprezentăm pentru fiecare nivel funcţia de undă de vibraţie pe treapta corespun- 
zătoare (vezi $ 20.3, p. 695), obținem imaginea reprezentată în figura 25,7. Integrala, de supra» 
punere este mare dacă maximele funcţiilor de undă pentru stările ce se combină se situcază 
în aceleași. domenii de valori ale lui p. Dat fiind că majoritatea maximelor este situată în 


tatea, maximă, se va obține în cazul ;tranziţiilor pentru care punctele de întoarcere ale mişcării 
clasice corespund aceleiași distanțe dintre nuclee,. adică, se situează pe aceeași linie verticală 
(vezi fig. 25.3 şi 25.4). 3 

-Evident că condiţia de egalitate a distanțelor dintre nuclee pentru punctele de întoarcere 
este numai aproximativă. Ea se justifică cu atît mai bine cu cît numerele “cuantice de vibrație 
ale nivelelor ce se combină sînt mai mari. Condiţia este îndeplinită în mai mică másürá in 
cazul nivelelor de vibraţie joase, iar în cazul nivelului de vibraţie de zero, cînd maxiinut 
se găseşte la p = po, trebuie dusă o dreaptă verticală pentru p = p,. Cu cît curbele potențiale 


bine se respectă principiul lui Franck şi Condon. 
L 


.,* Dacă neglijám dependenţa probabilităților tranziţiei de puterea a.patra a frecvenţei, 
904 care variază puţin din cauză că, AEvbr AEa. 


vecinătatea punctelor de întoarcere; ale mișcării clasice, ajungem la concluzia cá probabili- ` 


sînt mai înguste, cu atit maximele funcţiilor de undá sint mai pronunțate şi cu atit mai | 
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.. Dat fiind cá în cazul unor numere cuantice de vibraţie mari funcţiile de undă oscilează 
rapid, în medie produsul lor este mic, Sînt posibile însă cazurile în care funcţiile se suprapun 
în așa fel încît integrala poate lua accidental valori suficient de mari. Dimpotrivă, în alte 
cazuri valorile integralei pot fi extrem de mici. Aceasta explică posibilitatea apariției unor 
bande anormal de intense şi anormal de slabe. Pentru cazuri concrete se pot efectua, calcule 


~P 


Fig. 25.7. — Funcțiile de undă de vibrație pentru 
nivelele electronice de vibraţie ce se combină. 


_ale valorilor integralei de suprapunere. Asemenea calcule sînt ingreuiate însă de faptul că, 


funcțiile de vibraţie reale diferă de funcţiile proprii ale oscilatorului armonic si de cele mai 
multe ori nu se cunosc decît cu o precizie insuficientă. Trebuie menționat de asemenea, cá 
însăși formula (25.2) este numâi aproximativă, deoarece în (17.98) se neglijează dependența 
Jui Pan (p) de p. ; 

i 


8 25.3. CARACTERIZAREA GENERALĂ A STRUCTURII DE 
ROTAŢIE A BANDELOR ELECTRONICE DE VIBRATIE 


Să trecem acum la analiza structurii de rotaţie a bandelor electronice 


„de vibrație şi să începem |tratarea cu caracterizarea generală a acestei 


structuri [46]. 
Structura de rotație a bandelor electronice de vibraţie este deter- 


minată de variaţia energiei de rotație cu ocazia tranziției corespunzá- 
toare AE, = Ero — Er,, unde, în conformitate cu (19.23), pentru ni- 


STRUCTURA DE ROTAȚIE A BANDELOR “ELECTRONICE DE VIBRATIE 
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STRUCTURA: DE :ROTAȚIE -A: BANDELOR + ELECTRONICE -DE VIBRATIE 
formulele (25.5) — (25.7) capătă forma: 


„ramurile Rsi P AE. y (B' + B”) 
"ramura Q 


. : u nerio: á E SUA 
lele de rotaţie ale stării electronice de vibraţie e pe ecu ds 
b B,J'U'+ 1) şi, în'mod analog pentru mo Fu Ne limităra 
ice de vibrație inferioare, avem Ej "scd d : enerne de 
ds aaa fundamental din expresia roi Lil Ea E 
tobadie fără, să ținem seama, de mica corecție condiționată 
. rotaţie, 1 T . 
centritugală (vezi 19.38). În felul acesta, Biti (25.3) 
AE = By J (J + 1) — eJ p ioará, sint de 
Constantele de rotaţie pentru stările superioară si pena dE 
regulă diferite si numai în anumite cazuri coincid Ta P E ER 
deisebire dintre ele este conditionatá in ce mai c p de echilibru » 
dintre stările electronice, și anume de modificarea dis - d aont inf 
dintre nuclee cu ocazia trecerii moleculei dintr-o stare sar lei, de reguli 
va cum s-a menţionat, în cazul excitárii Pene ine pe ipic: 
n 3 Ud i D i e omentu ul e in H `Y 14, 5 
; aceasta duce la o creștere a m "nuc » osibil 
i dp Re de rotație. De aceea, de regulă B < B er P o 
însă i cazul invers : B'> B", mai ales atunci cînd tranziția, n iară de depen 
Slate normală si una excitatá, ci între două stări excitate. In e endentá de 
denta valorii lui B de starea electronicá existá si o (careu dir c 
starea de vibraţie, dată de formula (20.111) » POTR da em 
An wo. . v 2 (^ oara r ; m 
ironică, inferioară si cea superi CNN uo 
i a exemplificare putem cita valorile M de 
By, şi BL, pentru tranziția dintre stările OCC 6232 hi 6052 
moleculei BeO, egale (în cm”1) cu By = 1,6422, B S9dd p m M 
si B = 1,5601, Bi = 1,5536 si, respectiv, B; 1, NIU 
i "fn cazul tranzitiillor electronice in general, A eniviistommentelé 
de rotaţie este valabilă regula de selecție obișnuită (4.156) per 
impulsului : 


AJSy—J—41,9 : (25.4) 


| SIE. l 
m -+ (B' — B") më, (25.9) 
AE = wy + (B' — B”) m (m. + 1). : (25.10) 
Aici v este frecvența. tranziției electronice de 
m — 0 (frecvența liniei de zero). 
„Deosebirea esențială dintre structura de 
tronice de vibrație $i structura de rotație a s 
infraroșu constă în aceea că mărimea B’ -. B' 
în unele cazuri, deosebirea dintre. B’ si B' 


teet pios nen epe emet toii 


— 


vibratie corespunzátoare. la 


nteger aa pontum 


i PRR TED oz sri traci 


"poate lua valori apreciabile ; 
: poate atinge cîteva zeci de pro- 


pete aere 


pentru una dintre ramuri și o răsturnar 


cale grafică cu ajutorul asa-zisei diagrame Fortrat (fig. 25.8). După axa 
absciselor se ia frecvența, tranzitülor, iar după axa ordonatelor valorile 
absolute ale lui m. În conformitate cu formulele (25.9) și (25.10), fiecare | 
ramură dă ó parabolă. Dacă B' < B”, atunci în ramura R semnele terme- F 
nilor. liniar si pátratic sînt opuse si, pentru o anumită valoare a. lui m, ; 
valoarea frecventei atinge un maxim, i ă 
(fig: 25.8 a). Se obține o limită îns 
forma unei margini nete în dreptul căreia 
bandei. Se spune că banda éste „de 
mal mari, înspre roșu. Dacă B’ > B", atunci capul se formează în ramura P Bi 
ȘI corespunde capului dinspre lungimile de undă mari ale bandei (fig. 25.8 3); | | 
în acest caz se obține o degradare înspre lungimile de undă mai mici, înspre 


e a ei, fapt ilustrat cel mai bine pe 


APESE E una 


(20.134) — (20.141)). Pentru ramurile R, P si Q avem: | 


i i . al 
1 violet. Pozitia capului se poate obtine din (25.9), luînd dy == 0, ceea ce dă . | | 
: is m 3 ie cu ocazia tranzitiilor electronice l ian pn : | | 
Pentru modificarea „energiei de vibrație a duse pentru variația energiei | P aom a TB s | E (25.11) |. 
de vibrație sînt aplicabile toate formulele de pert 20.7. formulele i 2 (B'— p" mE i. | 
b vibraţie în cazul tranzițiilor de vibraţie pure (vezi $ 20.7, MEME "c | 
i 


Introducind această expresie din nou în (25.9), se obține distanța dintre 


906 


Dacă se introduce numărul întreg m, unde 


m= J'- jJ" pentru ramura Q, m-1,2,3,..., 


Li 


gets atit ce meat ese ea ae Pope pancota 


ra de rotație, judecind după degradarea bandelor 


aspre r dacă are [loc cazul B' < p" sau | 
' i don B > B^. Așa cum s-a menționat mai înainte p. 906), primul caz este cel 
ne pentru ramura R, m =, 2, vend de o (25.8) mai frecvent ȘI de aceea, degradarea inspre roșu (în ramura R). se întîlnește 
E J" pentru ramura P,. m = —1, —2, —8,..., $ (25. ^ mai des, - i 


Mi e : : cap si linia de zero : | 
$ Pana ZEE + pp | cap ȘI . | E 
f R AE -—w--(B +B J +(B n $ " "TE 017 . . . Lă LEAN : i à | 4 
AJETE a -+ 1) =y 42B + (3B'—B")J +(B =B )J ? (9:9) Vmarg 77 Vp = — a (ramurile R Și P). : (25.12) | [ l 
l : : "o png "~B" J= ] : l — . i f i: 
AE—w—2B'—(3B" — B] (B'— - i "" l 
s —1) EN KE (B'-- B")J" --(B' — B")7'2, (25.6) . . Dacă banda în cauză nu este rezolvată sau. este parțial. rezolvată 
(A]—J'—J m l 9 ie uel x linia de zero nu poate fi determinată experimental si sîntem nevoiti sá másu- 
ramura Q AE-—w-4-(B D. și G E (95.7) . Tàm pozitia capului, Chiar atunci cînd nu Se reușește să se rezolve banda 
L r? pue B'— 2 f" P x . ` 
(AJ=J'—J"=0) M MEC 
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După cum arată diagramele din figura, 25.8, în bandă, în Mp e 
capului, are loc o suprapunere a liniilor ramurii care formează capul. in 
cazul existenţei ramurii Q (ceea ce are loc pentru toate tranzitiile, cu excepția 
tranzitiilor $ — X, vezi mai jos, p. 920), în vecinătatea liniei de zero se 

REDE E formeazá (dacá constantele de rotatie 
. B' şi B" nu diferă prea, mult) o înde- 
sare a liniilor acestei ramuri, îndesare 
care dă naștere la un al doilea cap. Din 
formula (25.10) si din diagramele pre- 
zentate în figura 25.8, rezultă că degra- 
darea celui de-al doilea cap este aceeași 
ca si a primului pentru B' < B" înspre 
roșu (capete in ramurile R si Q), iar 
pentru B' > B" înspre violet (capete din 
ramurile P si Q). | 
Chiar în cazul bandelor nerezolvate 
(în care însă în afară de capul din ra- 
murile R sau P se observă. și capul din 
ramura Q), cu ajutorul capului din ra- 
‘mura Q se poate determina cu o precizie 
apreciabilă poziţia liniei de zero. În con- 
formitate cu (95.10), prima linie din ra- 
mura Q corespunde frecvenţei v = Yo + 
TA 2 (B' x p x pero n En 
s Di i ..4,.. vente determină poziția capiu. His- 
Raus M EM EM m. tanta dintre acesta, și linia de zero este 


Vas — Yo = 2 (B' — B") (ramura Q). (25.13) 
Dincolo de linia de zero (in partea opusá capului din ramura R sau P, 
in coada” bandei) are loc o suprapunere a liniilor apartinind tuturor celor 
4 si : 2 ^ à 5 
trei ramuri.; Aceasta duce la o structură complicată a bandei. | | 
Aspectul bandei se poate complica și mai mult în cazul existenței 
câtorva ramuri de fiecare tip, situație- ce se poate întîmpla ca urmare y 
existentei structurii fine a nivelelor electronice; in același timp, liniile 
de rotaţie se pot despica ca urmare a ridicării dublei degenerări a nivelelor 
electronice cu Ask 0 (vezi mai jos, $ 25.4). | 


mi-e DD 


b) 


Aspectul bandelor electronice de vibraţie depinde în foarte mare : 


măsură de dispersia aparatelor spectrale utilizate. În cazul iris pe 
mici, banda apare continuă și de-abia se observă unul sau două cape A 
cu o degradare într-o parte sau alta. O dată cu creșterea S Ue, ma 
întîi se rezolvă coada bandei, iar după aceea și celelalte porțiuni ale Et 
în- cazul unei dispersii foarte mari dispare în general aspectul de bandă 


si se obţine un spectru de linii. în acest caz este importantă nu numa 


valoarea absolută a dispersiei, ci și relația dintre mărimea dispersiei și 


valoarea constantei de rotaţie. În cazul unor constante de dnd men 
este necesară. pentru rezolvarea bandei o dispersie mai mare față, de cazul 
908 constantelor de rotație cu valori apreciabile. 
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8 254. INTERACȚIUNEA DINTRE MIŞCAREA ELECTRONICĂ 
l ȘI CEA DE ROTAȚIE l 


Structura de rotație a bandelor electronice de vibrație depinde în 
mare măsură de proprietățile stărilor electronice ce se combină. Cu acest 
prilej este necesar să se țină seama de interacțiunea dintre mișcarea elec- 
tronicá si cea de rotație [50]. iin 

Clasificarea cazurilor posibile de interactiune dintre migcarea elec- 
tronică si cea de rotaţie a fost dată de către Hund [329]. Aceste cazuri se 
deosebesc prin tipul de cuplaj al momentelor — ordinea diferită de compu- 
nere a momentelor electronice si de rotație — si sînt numite de obicei 
„cazuri: Hund”. Principalele două cazuri sînt cazurile Hund æ si b, care 
au loc după cum despicarea de multipleti, condiționată de interacțiunea 

spin-orbită, este mare sau mică în comparaţie cu distanțele dintre nivelele 
de rotaţie. 

Cazul a are loc atunci cînd interacțiunea spin-orbită este suficient 
de mare și trebuie luată în considerare înaintea rotației. Așa cum am mai 
subliniat, cîmpul electric din interiorul moleculei nu acționează direct 


- asupra spinülui. Pentru A=£0, în cazul unei interacțiuni spin-orbită mari, 


spinul se orientează față de axa moleculei. Proiectia lui pe axa moleculei 
este determinată de numărul cuantic m,, care ia valorile 5, S — 1,...— S, 
adică 2S + 1 valori. Prin analogie cu L și A, proiecția vectorului S se no- 
tează cu Ð, adică 


X —m,—5,S5—10...,—5, (25.14) 


dar, spre deosebire de A, X poate fi atît pozitiv, cit si negativ. Proiectia. 
totală a momentelor electronice pe axa moleculei este egală cu suma dintre 
proiecţiile momentelor orbital și de spin. Ea se notează de obicei cu Q: 


Q—AJdZE-A-LS, APSA. (25.15) 


Valoarea, lui Q se trece lîngă A cu ajutorul unui indice inferior, scris în. 

dreapta, ; un alt indice superior, scris în stînga lui A, caracterizează multi- 

plicitatea x = 25 + 1, analog cu notația *L, corespunzătoare nivelelor 

atomice, în cazul cuplajului normal. De exemplu, pentru A=1și 5 = 1 

RS 321,0, —1, Q=A+ X2, 1, 0 și se obțin stările ?[I,, 
1> Mo. 

Interacțiunea spin-orbită - conduce la despicarea nivelului cu A dat 
în 2S + 1 nivele cu valori diferite ale lui Q ; în exemplul prezentat, în trei 
nivele, Se obţine un termen de multipleti pentru care energia suplimentară, 
a nivelelor este dată de formula (vezi [46], p. 159) 


AEa = AAX, (25.16) 


analogă formulei (9.35) pentru interacțiunea spin-orbită din cazul ato- 
milor .În locul produsului scalar al vectorilor L și S, in (25.16) intervine 
produsul proiecțiilor lor A si X. Mărimea, despicării este determinată de . 909 
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valoarea constantei A, care caracterizează interacțiunea, spin-orbită, factorul | 


? 


molecular al despicării de multipleți. Spre deosébire de regula intervalelor 


(9.36) pentru multipletii din spectrele atomice, nivelele cu valori diferite | 


INTERACȚIUNEA DINTRE MIȘCAREA "ELECTRONICĂ. ŞI CEA DÉ' ROTAŢIE 


Pentru fiecare nivel cu o valoare dată a lui Q trebuie ținut; seama de . 
compunerea momentului cinetic electronic total, orientat după axa moleculei, 
cu momentul cinetic de rotație pentru a da momentul cinetic total al mole- 
culei. În conformitate cu reprezentările intuitive avem tabela. reprezentată 


Fette insti ires etes dp 
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ale lui Q se obtin echidistante | 
| A Ea asa — AA. . (25.17) . 
Pentru stările TI (A = 1), valorile posibile ale lui Q si nivelele corespun- 
zătoare sint ` 


[sts dn Yu. uc VENIR 
2 DO ME 2 12 
Pyje, “Ip, 
|S=1, §= 1,0, —1 Q — 2, 1, 0, 
"TN | i 3IT,, 3IL,- SH zu 
Asl. 3 T eo Eq uy (25.18) 
da 20 SA 1-0 OTET F 


pi Ts o, gyv Tjo i LET 
Q — 3, 2, 1, 0, —1, 
IIa, *TI,, SIL, SIT; 5IT. ,. 


Pentru stările A (A = 2), avem în mod analog 


Sms X i a IRU raso 


| 1 1 5 3 
NN X =—, POT DS 49 Q = 9? 
2 2 2 2 2 
"As PA, 
m l, M == l, 0, —]1, Q = 3, 2, L, ] 
a 3 ic 
in E ZEN o (25.19) 
xs 3 31. 1 8 Q4 9 9 | : 
Peso = 9' 2" 2 H 2’ 2 2 9 


tA * Áo; ^am; “Ap , 

Q = 4, 3,2, 1,0 

SA n AGI Aa SA; 3A. 
Toate nivelele, sînt dublu degenerate, inclusiv nivelele cu Q = 0. 


Obtinem valorile posibile ale proiecției totale mg a vectorului L -+ S, Hm gasi s 
faptul că mr = + A si considerind sumele A + X si —A— d (XS, zT a id l 
în total m] ia 2(2S + 1) valori. În cazul unui M dat, valorilor A +2 și = A-— 1 S b M 
aceeaşi energie, deoarece orientarca proiecției momentului orbital nu este esenţială D vis d d 
și X schimbă simultan semnele, aceasta, nise poate resimti asupra valorii energiei. În si : 
(25.16) intervine valoarea absolutá A a proiectici momontului orbital și nu "y. Din puncus 
de vedere al reprezentărilor intuitive avem tabela reprezentată in figura 25.9 pentru cazurile. 


i Cin 
At Sai şi Asi $-— 


$29 y E 559 


. a 
T t E AA CI ome 
[n — 9 i 7 
v 2 1 'Q 
d 
A Aa am 1 0-1 [mp ms d 
-Q -2 -1 0 
a) 
-1/2 ~3/2 
et taces erm (o gro A ` am 
o 52 Je 12 -1/2 i 
Jo 27 -1 12 dH L- met 
PEDERE aipa 5 7 i 
R -Ie 72 " -u2 1/2 


Fig.. 25.9. — Compunerea proiectillor momentelor orbital şi de 
spin în cazul Hund a: a — pentru A — 1, S= l, b — pentru 
A-1,8-939]. i l | 
in figura 25.10 a: momentele electronice orbital $i de spin efectueazá o 
precesie în jurul axei moleculei, dînd vectorul $$ — A + X, orientat după 
axa moleculei. Compunindu-se cu momentul de rotatie R, orientat perpen- 
dicular pe axă, acest vector formează momentul total al impulsului J, fn jurul 
căreia efectuează: mișcări de precesie Q s R. > MEAS UN. 
Numărul cuantic J poate lua valori începînd cu valoarea minimă Q, 
corespunzătoare cazului cînd momentul de rotație este nul și, prin urmare, 
J = Q. În felul acesta | | EE A 


| 
J= 9 9+1,9+3,... , (25.20) 
În cazul în care Q «0 (de exemplu pentru nivelul *IL j), în (25.20) 
trebuie luată valoarea absolută |Q] a numărului cuantic O. În conformitate 


| 


„cu legea generală de cuantificare, J este întreg în cazul unui Q întreg și 


semiîntreg în cazul unui Q semiintreg. i l l 
Se poate aráta că energia de. rotaţie se determină cu ajutorul formulei 
aproximative [47], [46]: ; 


Această, formulă poate fi obținută ca un caz: particular al formulei (19.74) pentru 
energia de rotaţie a unui giroscop alungit. Într-adevăr, Q reprezintă proiecția vectorului J 
pe axa moleculei, adică coincide cu K, iar constanta de rotaţie A corespunde momentului de 
inerție 74 al electronilor față de axa moleculei (moment destul de mic), iar termenul A R2= A Q2 
trebuie tratat drept energie electronică. Incluzind în energia de rotaţie termenii B JU 4 1) 
$i — BR? = — BOR, obţinem (25.21). . i ! 


Ea -BUQ 4-1 — on, (0520) 
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Cazul descris de compunere a momentelor cantităţii de mișcare repre- 
zintă tocmai cazul Hund a. Drept rez 
a . . NAE 
termenului de multipleti se obt 


e de myel tatie., 
titie pentru termenul 


În figura 25.11 este arătată așezarea nivelelor de 
electronic ?II. 


Fig. 25:11. — Schema nivelelor 
de rotaţie pentru termenul IT 
în cazul Hund a; 


Fig. 25.10.:— Schema de compunere 
a momentelor în cazul Hund a. 


. Cazul b se obţine dacă se poate neglija cuplajul dintre spin și axă, 
ceea, ce are loc în cazul unei interacțiuni spin-orbită foarte slabe. În acest 
caz se ia în considerare mai întîi rotația, iar după aceea spinul. Proiectia 
„momentului orbital se compune cu momentul de rotaţie, dînd momentul 
rezultant R, care apoi se compune cu momentul de spin S, pentru a da 
momentul total al moleculei J. j i 

Din punct de vedere intuitiv avem tabela reprezentată în fig. 25.12 : 
momentul electronic orbitalVefectuéazá o precesie în jurul axei mgleculei, 
dînd vectorul A, orientat după axa moleculei; acest vector se compune 
cu momentul de rotație R', orientat perpendicular pe axa moleculei, formînd 
momentul R, în jurul căruia efectuează precesii A și R’. La rîndul sáu, 
momentul R se compune cu momentul S pentru a da momentul total J, 
în jurul căruia efectuează precesii R și S. z 

Compunerea lui A și R’ pentru a da momentul R se face analog com- 
punerii lui Q si R pentru a da momentul J. Momentul R se cuantificá si 
numärul cuantic R ia valorile 


Re, ÀLAMES. (25.22) 


adicá toate valorile întregi începând cu A. Pentru 'nivelele II, acestea sint ' 


valorile 1, 2, 3..., iar pentru nivelele A— valorile 2, 3,:4. Evident că pentru 


zar ut Se atita it 


nivelelor . de rotatie, 


| a ad | 
nivelele X are loc tocmai cazul b ; în acest caz, spinul nu poate da o proiecţie 
pe axa. moleculei, deoarece interacțiunea lui cu momentul orbital este nulă 


ca urmare a egalității cu zero a proiecției momeiitului orbital. Pentru 


nivele Z, R reprezintă un moment de rotație pură și numărul cuantic R 
ia valorile 0, 1, 2... care încep cu zero. 


R 


Fig. 25.13. — Despicarea de dubleţi ' 
în cazul Hund b pentru termenul 2X. 


Fig. 25.12. — Schema de com- 
punere à momentelor pentru 
cazul Hund b, " 


Energia de rotatie se determină E ajutorul formulei ie 
| Emo = BIR(R+ DA, o (25.23) 
analogă cu formula 25.21. 


.. La compunerea momentelor R și S, peritru a da monientul J, pentru 
fiecare valoare R se obțin 2S + 1 valori ale lui J: ^ ^ l 


J=RES, RAS RAS 5 (24) 


Ca urmare a interacțiunii dintre momentul de rotație și cel de spin, în cazul 


unei valori date a lui R energia depinde de J și fiecare nivel se despică în 
2$.4- 1 componente. În felul acesta se obtine o despi ltipleți 


DICA Eder per E ete pec 


ia ai A O ap m $ : : D E P | t n Uu. 25. 
E Márimea despicárii de multipleti a nivelelór de. rotație. crește liniar 


Cresterea lui R, ceea ce din punctul de vedere fizic.este explicabil; deoa- 


: rece.o dată cu creșterea momentului de rotatie.R trebuie; să: crească şi inter- 


acţiunea, lui cu momentul de spin, proporțional cu produsul scalar RS. 
În figura 25.13 este reprezentată dependența energiei de rotație de numărul 
cuantic R pentru cazul stărilor de dubléti? XY. Fiecărei valori R îi cores- 


pund două valori, J = R — > și J= R + +, și se obțin două nivele, 


între care distanța este proporțională cu R. 
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- de la un caz-limitá la celălalt nu. trebiie-să se intersedteze nivelele cu aceleași valori ale 1 


“Cazurile Hund a si b sint cazuri extreme și sînt posibile și cazuri inte 
mediare. În cazul unei despicări de. multipleţi nu prea mari, pe más 
creșterii hurnărului cuantic de rotaţie, adică o dată cu creșterea vitez 


de rotaţie, se perturbá cuplajul dintre S și A si, în sfîrșit, începe să predomine : 


61 
ds 
h agp 


de 


"cazul a) 
Fig. 25.14. = Comparaţie între cazul Hund a $i cazul Hund b. 


.corespunzind termenului ?IT. 


cuplajul dintre S si R, adică sa. produée ruperea. cuplajului (S, A), 1 
punctul de vedere al reprezentărilor intuitive, viteza de rctatie devine 1 


mare decît viteza precesiei. Putem stabili o: corespondență între nivele i 
energie din cazurile a și b și efectua apoi calculul trecerii de la un căz : 


celălalt [330]. 


» Ín figura 25.14 este arătată, corespondența, dintre nivelele de rotaţie, corespui 
celor două cazuri, pentru termenul ?II. În copforniitate cu regula generală, cu ocăziă, 


rului cuantic /, care îşi păstrează semnificaţia, (vezi p. 472)..Pe măsură ce ne apropiem de 
nivelele cu aceleași valori ale lui R se apropie o dată cu creșterea lui J, în timp cé 
cu aceleași valori ale lui J^ se depărtează, jicoarece cl: aparţin unor valori diferite al 
iar distanţele dintre nivelele de rotaţie vecine cie:c o dată: cu creşterea, lui. R. 


LÀ 


1 


În cazul unui spin egal cu zero, adică în cazul nivelelor de singleti, 
deosebirea dintre cazurile a si b, evident, dispare. Momentul electronic A 
se compune cu momentul de rotație R’ pentru a da momentul total R = J; 


numărul cuantic J ia valorile. întregi 
M [EN EU E MN 
iar energia de rotatie devine 
| Ej, = B [JU + 1) — A7]. 25.26) 


| ( 
Formulele (25.25) și (25.26) pot fi obținute din formulele (25.20) si (25.21) 
pentru cazul a, pentru Q= A (deoarece în (25.15). E este nul), și din for- 
mulele (25.22) si (25.23) pentru cazul b, pentru R = J (deoarece în (25.24) S 
este nul). | dE : 


i 


(25.25) 


. În afară de cazurile a si b si a celor intermediare dintre ele, în principiu sînt posibile 
și alte cazuri de cuplaj, care se notează, de obicei drept cazuri Hund c, d si e. În cazul c, 
în ipoteza unui cuplaj intens (L, S), L + S = Jer și vectorul Ja dă proiecția Q, iar apoi 
Q -+R = d. În cazul d, momentul L éste mai puternic legat de rotaţie decit de axa mole- 
culei ; el se compune cu momentul de rotaţie W':R' + L = R, iar apoi R + S = J, Ín cazul e, 
momentul de rotaţie R, în ipoteza unui cuplaj puternic (L, S) şi a lipsei legăturii dintre L şi 
axa, moleculei, se compune cu, L + S = dp, dind J = R + dej. Cazurilo ^ si d se întîlnesc 
mult mai rar decît cazurile a și b, iar cazul e practic nu se intilnegte de loc. 


În cazul nivelelor cu A Æ 0, care sînt dublu degenerate, în afară de 
complicarea structurii condiționată. de existența, spinului (pentru S Æ 0), 
se observă, efectul dedublár A. El constă în despicarea nivelelor dublu 
degenerate sub acțiunea rotației. În lipsa rotației, energiile stărilor! elec- 
tronice pozitivă și negativă pentru un A dat coincid; iar în cazul existenţei 
rotației energiile: lor diferă, și anume cu atit mai mult cu cât rotația mole- 
culei este mai intensă. Datorită acestui fapt, fiecare nivel de rotaţie se des- 
pică în două, cu atit mai mult cu cît numărul cuantic / este mai mare; 
spre deosebire de despicarea de spin, în cazul b despicarea A crește propor- 
tional cu pătratul numărului cuantic. Mărimea. absolută a. despicării nu 
este mare : ea reprezintă fracțiuni de: cm", și chiar în cazul unor rotații 
apreciabile nu depășește cîţ. ai A o> 

În tratarea structurii: 
dintre mișcarea electronic: 
de simetrie. S TOM S 2^ e | 
| Am văzut că nivelele“% (A =.0) pot fi atît pozitive, cît şi negative, 
iar nivelele cu (A Æ 0) (II, A s.a.m.d.) sînt dublu degenerate și corespund 
unei stări pozitive și uneia negative. În cazul dedublării A, unul dintre 


r de energie condiționate de interacțiunea 
tatie, un rol important îl joacă proprietăţile 


de negativitate a stárii elect e este determinată în raport cu oglindirea 
într-un plan care trece prin 3xa moleculei. ^ — | DAI. 

Nivelele de rotaţie pot fi de asemenea împărţite în pozitive si negative 
în raport cu oglindirea în originea coordonatelor (vezi $ 19:1, p. 640). Nivelele 
de rotaţie consecutive prezintă o simetrie. opusă, adică are loc o alternare 
de nivele pozitive si negative. Dacă considerăm numai rotația pură, atunci, 


“nivele devine pozitiv, iar celălalt negativ. Proprietatea de pozitivitate sau 


INTERACȚIUNEA DINTRE MIȘCAREA ELECTRONICĂ SI CEA DE ROTAŢIE 
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Legătura, dintre proprietăţile de pozitivitate şi de negativitite pentru stările electronice 
şi cele de rotaţie se obţine în felul următor, Pozitivitatea gi negativitatea sînt determinate de 
comportarea, funcției de iindă totale faţă de oglindirea tuturor coordonatelor in origine, adică 


A . "d Y fuv f . à ` Ă A DE . A 
în cazul unui număr cuantic de rotaţie par, nivelele sînt pozitive, iar in 
cazul unuia, met sint negative. i 


e = 


Pozitivitatea sau negativitatea nivelelor. structurii de rotație a stării d ya i inde € D. 
cus i p pe : n S is coordonatélor nucléélor si electronilor. Func ia de undă dé rotaţie ppop depinde de coordo- un 
electronice este determinată de pozitivitatea sau de negativitatea stării g ow cc cu rd UEM i PIE i Ji 
electronice, cum si de alternarea nivelelor de rotaţie pozitive și negative. ea | i 
] i ie MES x și FĂ a 
4 i s E m o il : 
! d A D E Lesssenscnend] 3/2 » || 
- | | E quod MA i 


caza C cazul b 
b) | 


*. 


T s 035 . PAN * 
Fig. 28.15. — Simetria: nivelelor de rotaţie : a — pentru stările B+ şi B-; b — pentru 
is Pug e stările TEL Si SIL. 7 7 oc 


A 


Fig. 25.16. — Legátura dintre oglindirea în origine 

si oglindirea în plan: a — agezarea initialá a elec- 

tronului 2 si a nucleelor A si B ; b —rezultatul ro- 

tirii în jurul axei C; c — rezultatul unei oglindiri 
ulterioare în planul o,. 


. '. Pentru stările Z+, nivelul«de rotaţie de zero (R = 0) este pozitiv, 
nivelul ùrmător (R = 1) este negativ ș.a.m.d., adică nivelele cu R par sînt 
pozitive, iar nivelele cu R impar negative ; dimpotrivă, pentru stările 27, 
în cazul unui! R par, nivelele de rotaţie sint negative, iar în cazul unui R 
impar pozitive (fig. 25.15 a). Ín cazul despicárii de multipleti a nivelelor de 
rotaţie (pentru stările Y, are loc cazul b, vezi mai sus, p. 913), toate compo- 
nentele se bucurá de aceeasi simetrie. e o 
"Mai complicat se prezintă lucrurile pentru. A=20, „adică pentru stările 
II, A,... Fiecare nivel de rotaţie devine dublu-ca urmare a dedublării A, 
fiind format dintr-un subnivel pozitiv și altul negativ, însă în cazul nive- 
lelor de rotaţie consecutive subnivelul inferior devine. alternativ cînd 
pozitiv, cînd negativ, așa cum se arată în figura; 25.15 b pentru stările 
916 ŽI gi ?IL, în iiltimul caz separat pentru cazul a si separat pentru cazul b [47]. 


natele nucledlor şi-şi păstrează sau schimbă semnul după cum numărul. cuantic. de rotație m. 
este par sau impar *. l Ă E | "Et 
Funcţia de undă electronică depinde de coordonatele electronilor în raport cu nucleele, 
Oglindirea tuturor coordonatelor, atît a nucleelor, cit şi a electronilor în origine, este echivalentă : 
rotației moleculei cu 180° în jurul axei C, perpendiculară pe axa moleculei, urmată deo oglindire .., 
MÀ —Ó ` > 5 : 
* Oglindirea coordonatelor. nucleelor in origine înseamnă schimbarea orientării axei `° — 2 
moleculei pentru cea invef$á ; în cazul inui număr cuantic de rotaţie par, Vp, păstrează semnul, 
iar în cazul unuia impar îl schimbă; vezi $ 19.9, p. 680. E > 917 


— 


i 
i 
i 
i 
j 
i 


25 € SPECTRELE ELECTRONICE ALE MOLECULELOR BIATOMICE 


918 


Ei 


al moleculelor cu simetrie Don» Stările electronice pare se combină cu cel 


E 


într-un plan care trece prin axa moleculei, fiind în acelaşi timp perpendicular pe axa C, (fig. 
25.16). Cu ocazia unei rotații de 180° în jurul axei C,, coordonatele electronilor în raport cu nuclé- 
ele nu se schimbă si jj rămîne de asemenea neschimbată, În felul acesta, operaţia de oglin; 
dire a tuturor coordonatelor în origine este echivalentă, pentru funcția electronică cu operaţia, 
de oglindire într-un plan c, care trece prin axa moleculei; am analizat această operatie (vezi 
:$ 24.2, formulele (24.4) si (24.8)). Funcţia, de undă de vibraţie, care depinde numai de distanța 
dintre nuclee, nu se schimbă, în cazul unei oglindiri în origine. Prin urmare, comportarea func- 
ției de undă totale a moleculei Y = e Uvipr (ros cu ocazia oglindirii tuturor coordonatelor 
în origine, este determinată, de pozitivitatea şi de negativitatea funcției „o fată de oglindirea 
coordonatelor nucleelor în origine si de pozitivitatea sau de nogativitatea funcţiei Weg în raport: 
cu oglindirea coordonatelor relative ale electronilor într-un plan care trece prin axa moleculei. 


În cazul moleculelor formate din atomi identici, paritatea, și impari- 
tatea nivelelor este determinată de paritatea sau de imparitatea stării 
electronice. Toate nivelele de rotație ale unei stări electronice date au 
aceeași paritate. 


Dat fiind că proprietatea (g, u) şi proprietatea (--, —) determină în conformitate cu 
(24.11) proprietatea (s, a) — simetria și antisimetria stărilor — are loc o alternare a nivelelor 
simetrice şi antisimetrice : pentru stările electronice pare nivelele pozitive sînt simetrice, iar 
cele negative antisimetrice ; dimpotrivă, pentru stările electronice impare nivelele pozitive sînt 
antisimetrice, iar cele negative simetrice. z : 


8 25.5. REGULILE DE SELECȚIE ȘI TIPURILE DE TRANZITII ELECTRONICE 


Principalele tipuri de tranzitii electronice în molecule biatomice sînt 
determinate de regulile de selecție ale radiaţiei de dipol, atât generale, cât 
$1 particulare, valabile pentru cazurile de cuplaj a și b tratate în paragratul 
precedent. . i RE 


În primul rînd, pentru momentul cinetic total al moleculei J este 
valabilă regula de selecție generală (4.156), AJ =0, + 1 (cu interdicția 
suplimentară (4.160) pentru tranziția J' = 0 —> J” = 0). 

O regulä de selecție analogă, AR = 0, +1, are loc în cazul Hund 5 
pentru momentul cinetic R — A + R' (vezi p. 913 si fig. 25.12). Drept 
rezultat, în cazul b sînt satisfăcute concomitent regulile de selecție AJ = 0,- 
nivelelor: sînt necesare amindouá numerele cuantice R Si J, denumirea, 
at ai R, O și P seraporteazá la tranzitii pentru care AR = R'— R” = r^ 


Legat de clasificarea stărilor moleculei în pozitive si negative, există - 


reguli de selecție care permit tranzitii între stări cu simetrie opusă și interzic 


> 


tranzitii între stări cu aceeași simetrie : 


penes 


În cazul moleculelor care se bucură de un. centru de simetrie, adic 


(25.27) 


impâre : 


gu. (25.28). 


„Cu  permutarea, nucleelor identice, operaţie 


| N , 
„ REGULILE DE SELECȚIE ȘI TIPURILE DE TRANZIȚII | ELECTRONICE 


i 


Regula de selecţie (25.27) se obține dintr-o dată dacă ținem seama: de faptul că momen- 

tul de dipol schimbă, semnul cu ocazia oglindirii tuturor coordonatelor în origine şi de aceea 
funcţiile de undă totale ale moleculei, corespunzătoare stărilor inițială, și finală, trebuie să pre- 
«zinte o simetrie opusă față, de această operaţie (vezi sfîrşitul § 19.9, p. 680). Este important de 
menţionat că această regulă, de selecție se referă tocmai la funcţia de undă totală a moleculei. 
Regula de selecție (25.28) rezultă din faptul că: momentul de dipol al electronilor P, 
care intervine în elementul de matrice (17.98), schimbă semnul cu ocazia oglindirii coordonatelor 
electronice în centrul de-simetrie al moleculei și de aceea funcțiile de undă electronice ‘trebuie 
să prezinte o simetrie opusă față, de inversiune. Această regulă, de selecție este valabilă şi în 
cazul moleculelor formate din doi atomi izotopici, deoarece în cazul moleculelor homonucleare, 
la o substituție izotopică, se păstrează, centrul de simetrie în raport cu mișcarea, electronică si 
funcțiile de undă se împart în pare si impare. În cazul de faţă, simetria moleculei în raport cu 
mișcarea, electronilor este Dop» iar simetria moleculei în ansamblul Cuy 

Pentru moleculele homonucleare are loc de asemenea regula de selecție 


(25.29) 


condiţionată de proprietăţile de simetrie ale funcției de undă totale ale moleculei în raport 
care duce la împărţirea stărilor moleculelor 
în simetrice (s) si antisimetrice (2). Regula de selecţie (25.29) rezultă direct din invarianța momen- 
tului de dipol în raport cu permutarea nucleelor identice și este în acord cu relaţia. (24.11) 
privind proprietăţile (g, u), (+, —) si (s, a) 


Sos, Q € Q, 


Așa cum am văzut in $ 24.2, principala caracteristică a stărilor elec- . 
tronice moleculare o constituie numărul cuantic A, care determină mărimea 
proiecției momentului cinetic. orbital pe axa moleculei si este egal cu va- 
Joarea absolută, a acestei proiecţii. Pentru A are loc regula de selecție 


Kc d. | (25.30) 
“În felul acesta, sint posibile tranzitiile Z— X, X—IIL II—II, II— A, A—A 


$.a.m.d. Aceste tranzitii pot fi împărțite în trei tipuri : 
tipul I — tranziții X— E, pentru care AA 20 ṣi A —0, . 
tipul II — tranziții Zi—IL, II— A,..., pentru care | AA] ==], 
tipul III — tranzitii II-IL A— A,..., pentru care AA = Oisi A Æ 0. - 
"Regula de selecție (25.30) teprezintă un caz particular al regulilor de selecţie generale 
(4.172) pentru proiecția momentului cinetic. În cazul de faţă trebuie luat m = A, m” = A". 
De observat cá tranziţiile AA = A’ — A” = 0 sînt legate de componenta P, =" P, a momen- 
“ului de dipol după axa moleculei, iar tranziţiile AA == A' — A” = 4-1 de componentele Py 
şi: Py ale momentului de dipol perpendiculare pe axa moleculei, deci de Py» În felul acesta 
regula de selecţie (25,30) este analogă regulii de selecţie pentru efectul Zeeman (vezi $ 14.2). - 
Menţionăm că, de obicei, la notarea tranziţiilor electronice se scrie 
mai întîi simbolul stării superioare, iar după ‘aceea: simbolul celei inferioare 
și în mod corespunzător tranzițiile se scriu A'—A". De: exemplu, X—II 
reprezintă tranziția dintre starea superioară X și starea inferioară; IT, iar 
II— 2 dimpotrivă, tranziția dintre starea superioară II și starea inferioară X. 
Cu acest prilej emisia se notează A’ — A”, absorbția A’ <- A" [842]. | 
>. Pentru tranzitiile de primul tip, E— X, există o limitare suplimentară, 
Jegată de faptul că stările X pot fi atît pozitive, X*, cât și negative, X-. 
Sint permise numai tranzitiile dintre stările Xi cu aceeași simetrie: i: : 


Et Et, i X. (95.31) 


Tranziţiile dintre stările X+ şi X- sînt interzise, ` e a N gag 


E] 


i 
| 
i 
i 
i 


ea ie ENEA e TOP re, TOIT TUM tuU E a aceea 


—À— 


"trei ramuri, numai că în ramura Q intensitatea descrește rapid o dat 
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„pozitive se combină cu cele negative. 


Regula de selecţie (25.31) se obține dacă ținem seama. de faptul cá în cazul tranzifiilor 
cu AA = 0, ca urmare a simetriei axiale, este diferit de zero elementul de matrice al compo- 
nentei P, == P, a momentului de dipol f i 


(Pj) rar = essem Pala) Vn A, () ds, 


(25.82) 


luat in raport cu funcțiile electronice poe an 0) = Puro (2) Și puo (9) = doy (4) ale stărilor 
ce se combină. Pentru stările electronice, pozitivitatea si negativitatea sînt determinate în raport 
i . | uy . : . k 


06. 0 45 «(0 m 
Fig. 25.17. — Distributia intensităţilor in ramurile R, 


P și Q: a — pentru tranziţiile AA = +1; b—- 
pentru tranzițiile AA = 0 (A 0). 


cu oglindirea într-un plan care trece prin axa, moleculei (vezi (24.8)). Cu ocazia unei asemene 
oglindiri, P, nu se schimbă și, prin urmare, funcţiile 4, o (s) si pro (2) trebuie să prezint: 
aceleași proprietăţi de simetrie, adică. să fie amindou& pozitive sau amîndouă negative. Aceas 
nu contrazice regula de selecţie (25,27) referitoare la funcţiile de undă totale, care tin sema: 
de rotaţie; cu ocazia tranziției (25.31) se. modifică simetria stărilor de rotație şi stările de rotą 


Tranziţiile de cele trei tipuri diferă substantial din punctul de vede 
al structurii lor de rotație. Pentru tranzitiile de primul tip, X— X, exi 
o regulă de selecție suplimentară care interzice apariția ramurii Q, fiii 
permisă numai apariția ramurilor R și P. Pentru tranzitiile de tipul al doile 
in particular pentru tranzitiile X—II(si II— £), apar toate cele trei ra 
R, P si Q, iar distribuţia intensitátilor în ramura, centrală Q este de acel 
tip ca în ramurile R și. P, cu un maxim în dreptul unei anumite valori: 
lui J (fig. 25.17 a; vezi și fig. 20.14, p. 721). Pentru tranzitiile de tipul 
treilea, în particular pentru tranzitiile II—II, sînt iarăși posibile toate c 


creșterea numărului cuantic, fără, să atingă un maxim (fig. 25.17 b), si 
general această ramură este slabă. | 


REGULILE DE SELECȚIE ȘI TIPURILE DE TRANZITH ELECTRONICE 
PI IPN IERI N 9 PI AN RI NR E AI at i a n a PSDR Pa 


Interdicţia ramurii Q pentru tranziţiile 3 — E constituie o consecință a regulilor de 
selecţie (25.27) şi (25.31). Nivelele de rotaţie consecutive în cazul stării electronice » sint alter- 
nativ pozitive si negative (vezi paragraful anterior, .p. 916, fig. 25.15), tranzitiile de tipul R—R 
dintre nivelele cu aceeaşi simetrie și cu aceleași valori ale numărului cuantic de rotaţie Fe (fig, 
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Fig. 25.18. — Tranziţii între nivele de ~ 
rotație : a — tranzitii electronice B+- 
E+; b — tranzitii electronice 3 — X7. 


25.18, AR = 0) sînt interzise ; sînt permise numai tranzifiile de tipul R £ 1 > R dintre nivele | 
cu simetrie diferită şi cu valori ale lui R diferind cu unitatea (AR = +1) ;'aceste tranziții 


dau ramurile R si P, iar ramura Q lipseşte. 


La luarea în cohsiderare a spinului se obține o nouă clasificare a tipu- 


rilor de tranzitii electronice. Ca și în cazul atomilor, are loc regula de selecție 


aproximativă pentru momentul mecanic de spin total S (vezi (9.24)), 
AS = 0. În conformitate cu această regulă de selecție si ținînd seama de, 921 
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(25.30) si (25.31), se obțin următoarele tranzitii posibile : | 
IS DI, £3 Bi, imr za 83 us | (ti D (25.33) 

18- — 157, 8301-3537, 937—935, vs 
15 — 07, ig —12,2X — 201, ?II — 22, 35 — S, S — 22... 


A] —31A,Q1A — HT, ?IE — 2A, 2A — ?H, 351 —?A, 35A — IL... (tip IT) o 
galr en a ce aa An tei a n E Tue ry d ove e a E w Ti n (25.34) 
ITI — 3IT, 200 — ?IT, S — 9H... | 

1A — 1A, 2A —2A, 9A — 2 A,... (tip ITI) (25.35) 


D E . . . * . . . * „a . * * 


Diversitatea tranziţiilor posibile crește si datorită faptului cá nivelele TI 
ilie S30, aici nivelele a "ur o şi 2A, 9A,..., pot corespunde 
atit cazului Hund a cît si cazului Hund b. - 3 NE TEN 

Structura, de rotație cea mai simplă o prezintă tranzitiile Tut NE 
În cazul acestora, se obțin două ramuri R si P. (ramura Q lipseste, vea 
-mai sus), formate din linii simple. În cazul tranzitiilor ?3:£ — ?Zit și 22:5 — 


— 35+ se obţin de asemenea numai ramurile. R si P, însă de data Ma 
liniile prezintă o structură, deoarece nivelul de rotație cu un număr cuantic R - 


dat se despică în două, respectiv trei „componente ([=R E pentrü 


S=} și [=R, Ri pentru S= 1, vezi (25.24). 
> l 


Pentru tranzițiile de tipul II si ITI se obțin toate cele trei ramuri R,. 
P si Q, a căror structură se complică o dată cu creșterea multiplicității.. 
"Nu vom analiza în amănunt cazurile posibile * si vom menționa, numai că : 


pentru tranzitiile dintre două nivele corespunzătoare cazului Hund a pentru 
numărul. cuantic X care determină, proiecția momentului de spin pe axă 
moleculei (vezi (25.14)), are loc regula de selecție aproximativă 


AY, =0, 
imitează ă itiilor posibi icule tru cazutilé 

care limitează numărul tranzitiilor posibile. În particular, pen I 
cele mai importante — tranzitiile 211 — ?II și 3H — SII — obținem urmă 
toarele combinații permise: ^-^ — 
27, — ays IT, — p, ȘI i — o, 9II, — SII, a — SI (25.3 
&i diversele bande sînt formate din două sau respectiv trei subbande, dint 


care fiecare prezintă ramuri intense R şi P și o ramură slabă Q (vezi f 
25.17 b). În locul ünui singur cap, fiecare bandă prezintă două sau trei cape! 


(25.36) 


În afara tranzifiilor analizate sînt posibile tranzitii legate de perturbarea diverselor reg 
de selecţie, - i ' 


* O tratare amănunțită se poate găsi in monografia, lui Herzberg (vezi [46], p 
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O dată cu creşterea masei atomilor „constituenți ai moleculei crește rolul interacțiunii 
spin-orbită a electronilor și apar tranzitii de intercombinatie: se perturbă, regula de. selecție 
AS = 0. În particular, în cazul obișnuit al moleculelor cu un număr par de electroni apar 
tranzijii de singleti-tripleti. Pentru moleculele în rotație se poate perturba regula, care interzice 
tranziţiile B+ — Z- ; în cazul nerespectării (ca urmare a rotafiei) simetriei axiale, de care sc 
leagă această regulă (vezi mai sus, p. 919), asemenea tranziţii devin posibile și, în virtutea, regulii 
de selecție (25.27) si a proprietăţilor de simetrie privind nivelele de rotație (vezi; tig..25.18) 
AR = 0, adică apare ramura Q. i E Poet 

În afară de radiaţia de dipol sînt posibile si radiațiile magnetică si de cvadripol, cu regu- 
[ile de selecţie i ; 


Ei 


cil acă i Iana ea (25.38) 
şi, în cazul moleculelor cu simetria Day, T 
| pop wen 0 i> » (25.39) 


(vezi (4.154)). În afară de. aceasta, în conformitate .cu (4.158) şi (4.159), pentru radiaţia de 
cvadripol avem (luînd m| = A) ` j z 


AJ =0, +1, +2 și AA=0, cl, 42. | (25.40) 


Ca şi în cazul atomilor, intensitatea tranzițiilor magnetice si de cvadripol „interzise“, 


ca ordin de mărime, este de 109 ori mai mică decât intensitatea, tranziţiilor de dipol, în perfect ` 


acord cu evaluárile generale efectuate în $ 4.4. : | 


8 25.6. EXEMPLE DE SPECTRE ELECTRONICE 
ALE MOLECULELOR BIATOMICE | 


Vom analiza cîteva, exemple de spectre electronice ale moleculelor: 
biatomice, și în .primul rînd spectrul moleculei de hidrogen. 

Starea fundamentală a moleculei H, 154 a fost tratată în amănunt 
în capitolul precedent ($ 24.7). Ea este singura stare care apare în cazul 
păturii moleculare c?, constituită, din doi electroni o neexcitati (tabela 24.2, 
p. 874). În afară de această stare, molecula de hidrogen are stări excitate 
înalte ce se obțin cu ocazia excitării unuia dintre electronii c. În figura 25.19a 
este arătată schema corespunzătoare a nivelelor electronice observate. la 
molecula în cauză, stări de singleti și de tripléti [52] ; ele converg spre limita 
de ionizare, situată la 15,38 eV, adică energia de ionizare a moleculei H, 
este apropiată de energia de ionizare a atomului H (egală cu 13,60 eV, 
vezi (1.7). . | E 


În afara acestor nivele, care se obțin cu ocazia excitării unui electron c, s-a găsit un- 
anumit număr de nivele care se obțin cu ocazia excitării ambilor electroni o, analoge nivelelor 
deplasate ale atomilor cu doi electroni exteriori (vezi § 10.5, p. 349). i 


i 


-În virtutea regulii de selecție AS = O0, respectată cu suficientă stric- 
tete în cazul moleculei. ușoare de hidrogen, avem două sisteme de tranzitii 
electronice : sistemul de singleti și cel de tripleti. Pentru sistemul de singleti 


se obține un spectru situat în domeniul ultraviolet depărtat si corespun- - 


zător combinării nivelului fundamental 15; cu nivelele excitate superioare" 
și spectrul situat în cea mai mare parte în domeniul vizibil. și corespun- 
zător combinării nivelelor excitate între ele. Pentru sistemul de tripleti 


923. 


ECULELOR BIATOMICE 


se-obtine un spectru de ultimul.tip, adică situat in ea: mai mare parte în 
domeniul vizibil. O particularitate a spectrelo 


r observate constá in aceea 
că. datorită valorii apreciabile a constantei de rotație B (pentru starea 
jd 
fundamental 


3 ea este;egalá cu 60 cm, iar pentru stările pes 2 mai 
mare), in cazul existentei unui mare numár de diferite rann? E En wd 
de vibratie lipsegte structura de bande caracteristică spectrelor A 


£ Tecironul în câmpul a dovă 


Tripleti 


Singleti n, t3 A - nuclee identice 
ipt fy t y U M n, thy 3E ?3p4 Ty 35g LP hs ec nd 
RÀ BÀ M p nit ndd nés Apá npt ndá ndm nds ns6 np nprr ndó ndi ndd 


; : ni H x lecula de hidrogen, pe bazá 
i = a nivelelor "electronice: 4 pentru mo. 
s Nds aler ea paihere] b — pentru un electron în cîmpul à dons nuclea, 


e mulie linii, format dintr-un uriaș nu 


Se mi ana pda if ca aspect general, spectrele aton 


de linii discrete și care amin 


complicate. ia | DN M Nm 
pue unor asemenea: spectre bogate în ei ae 
nu numai la molecula de hidrogen, ci $i la hidrurile cele pia: us Pd 
| šti apreciabile ; ă 1 i zenta. uno 
dificultăți apreciabile ; ea este dore pue Parul T 
inii - CO y spre limi e ionizare. In cazul m 
linii care. converg spre limitele c hidroge SS: 
tarea speċtrului a putut fi efectuată (vezi monografia lui Richardson, 1i 


i i la începutul $ 24.7 [52]. sog . "e 
dus wee ut figura 25.19 a, în afara stárilor DRY e 
este arătată starea de triplefi nestabilă ?5/7; care se obține ae b 
normali de hidrogen concomitent cu starea quu e S ac S i 
nestabilă din starea de tripleti cea mai profundă 93 duce la apariţie 


E vit a . A vl ^ I 
spectru continuu de emisie, care va fi discutat în amănunt în cele ce uri) 
vezi $ 25.7 (p. 929). i 
| lá a 'tranziţiilor electronice pentru molecul 


Schéma genera ctron entru o 
924 schema tranzijillor electronice a atomului bielectronio He. Acest lucru apare 


a bielectronicá H at 
deosebit d 


i 
i. 


PE gae UNAM eee 


Ta 


nant dacă procedăm la clasificârea, stărilor ‘electronice alè moleculei de hidrogen pornind de 
la stările atomului contopit, care, pentru molecula de hidrogen este atomul de He: contopind 
mintal doi protoni, obținem un nucleu cu Z = 2. Tratind configuraţia electronică normală a 
moleculei de hidrogen o? ca o configuraţie (156) si excitind unul dintre electroni, obținem confi- 
guratii de tipul Ison/A, dată de schema (24.30), cu adăugarea la electronul nià a electronului 
lso în stare neexcitatá. Schema corespunzătoare de nivele pentru electroni, în cîmpul a două, 
nuclee identice, aflate la o distanță, mică unul față de celălalt, este arătată in figura 25.19 b. 
Existenţa celui de-al doilea electron în starea, lso conduce la formarea, din fiecare nivel exci- 
tat nl a două nivele: unul de singleti și unul de tripleti; ultimul, ca şi în cazul atomilor, 


este situat mai jos.!'Comparatia din figura 25.19 a si b arată corespondenţa generală. între așe- - 
zarea. nivelelor observate experimental gi așezarea, nivelelor obținută pe baza imaginii atomului ' 


contopit. Lucrul este explicabil, deoarece pentru un electron puternic excitat din. molecula 
de hidrogen orbitele sînt mari în comparaţie cu distanţele dintre nuclee si aproxiinația, atomului 
contopit este rezonabliă. Așezarea mai profundă în cazul moleculei H, a nivelelor npo si npr 
în comparaţie cu nivelul nso se explică în mod firesc prin aceea că electronul ws; este respins 
mai puternic de electronul iso decît electronii aflaţi în stările npo și npm, cu o distribuție 
a densităţii electronice mai diferită. E 


. Un exemplu tipic de spectru electronic al unei molecule formate din 
doi atomi identici îl oferă spectrul moleculei de azot N,. Acest spectru pre- 
zintă un mare interes, alături de spectrul moleculei de oxigen O;, din punctul 
de vedere al studierii proceselor din păturile superioare ale atmosferei,procese 
în care un rol important îl joacă; moleculele excitate și ionizate de N, si 
O, [155]. -. A | m . : 

. ^ Tn figura 25.20 este arătată diagrama celor mai importante nivele 
și tranzitii observate pentru molécula N,. În afară. de nivelele de singleti, 
cărora le aparţine și nivelul fundamental X157, există nivele de tripleti, 
care joacă si ele un rol substantial, Literele X, a, b, c,..., A, B, C... .Servesc 

entru caracterizarea nivelelor” consecutive ale moleculei, de si ti si de 
triplet, in conformitate ci notati véntionálée adoptate. 

Cele mai importante sisteme de bande sînt sistemul de bande de singleti 
Lyman-— Birge + Hopfield (tranziția a I, == X 1354), sistemele de bande 
pozitive: de tripleti prima, a doua, și a patra (tranzițiile B3II, — A?317, 
C, — B?II, si, respectiv, D?Y,, — B?lL)-si sistemul de bande inter- 
combinație Vegard— Kaplan (tranziția A35% — XXt). Deşi unele dintre 
sistemele de bande ale N, sînt interzise (tranzitiile g—g și tranziţiile de 
intercombinatie), ele pot fi totuși observate în condiții adecvate, la grosimi 
mari de strat în absorbție și în cazul unei rarefieri pronunțate în emisie. 

ÎN afară de::nivelele moleculei N, în diagramă este arătat nivelul 


fundamental și primul nivel excitat al moleculei N£. Nivelul fundamental . 


al acestei molecule X?Y;* corespunde primei limite de ionizare a moleculei 
N, (15.58 eV) ; primul nivel excitat, B25t, celei de-a doua limite de ionizare 
a acestei molecule (18.75 eV). Tranzitia BS? — X?Y,; dă primul sistem 
negativ de bande al azotului *. "ML 
|... Distribuţia intensitáfilor fñ sistemele de bande observate corespunde 
principiului lui Franck și Condon (vezi 8 25.2, p. 901). 


."'* Denumirile sistemelor de bande — “sistem pozitiv” si "sistem negativ” — au apărut 
istoric si se datoresc observării lor in descărcări in coloana pozitivă și, respectiv, în apropierea 
catodului. ko j 
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Menţionăm că primul și al doilea sistem pozitiv de bande ale N, 
și primul sistem negativ de bande al Nj se observă în spectrul aurorelor 
polare. Primul sistem pozitiv și primul negativ se observă si în spectrele- 
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Fig. 25.20. — Schema nivelelor moleculei N,. 


luminescentei proprii a păturilor atmosferice superioare ; în această Hi ; 
nescentá se observá de asemenea sistemul de bande al N, Veg 
Kaplan. - a P MOENIA. RE 

Un alt«exemplu important de spectru electronic aparținînd 

926 molecule formate din doi atomi identici îl oferă spectrul electronic al îi 
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culei de oxigen O,, pentru care în figura 25.21 sînt prezentate curbele de 
energie potențială pentru cele mai importante stări electronice. Spre, deo- 
sebire de majoritatea altor. molecule biatomice stabile cu număr par de 
electroni, starea fundamentală a acestei 1nolecule nu este o stare de singleti, 
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Fig. 25.21. — Curbele de energie potențială pentru mole- . 
cula O,. i 


ci una de tripleti 25; ; aceasta condiționează paramagnetismul oxigenului 


„gazos, legat de momentul de spin S = 1. 


În afară de sistemele de bande atmosferice” interzise „RA, v, 
127 — 25), care condiționează absorbţia slabă a spectrului solar în atmo- 
sfera terestră și a sistemului de bande Herzberg (5% — 557 ), există sistemul 
de bande Schumann-Runge (Xa —3X,) care condiționează absorbția, 
intensá.a oxigenului în domeniul 1925—1 760 Å ; prin această absorbție 
se explică limita, de transmisie a aerului pentru radiaţiile ultraviolete, situată 


în preajma lui 1 850 Å ; menționăm că dincolo de 1 760 Å are loc o absorbție 


continuă (vezi mai jos, p. 932). EE 
Pentru molecula Og sînt caracteristice primul și al doilea sistem 
negativ de bande (211, — 411, și, respectiv, "m, —9*0m PAI 3 
Structura de rotație. a bandelor moleculelor de azot. și oxigen este 
în acord cu clasificarea tipurilor de tranziţie electronice, expusă în $ 25.5. 
Un reușit exemplu de bande 35 — 35. îl oferă bandele. Schumann-Runge ale mole- 


culi O, (Xy — 25; ), formate din ramurile R Și: P, în care fiecare linie este triplă (S = 1 
J = R, R x 1). În acelaşi timp, ca urmare a egalităţii cu zero a momentului nucleului, de oxi- 


- gen, lipsesc toate liniile cu numere cuantice de rotaţie R“ pare (vezi: $ 19:9, p. 679; în conformi- 927 
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tate cu (24.11), starea fundamental 757 este antisimetricá in raport cu permutarea nucleelor, 
funcția ‘totală 4 = duel Vrot Pvipr Va trebuie să fie simetrică, prin urmare, dacă Wa este 
antisimetrică şi ppob este antisimetricá, R” =1, 3,5, e} : 

Scheme ale nivelelor si tranzițiilor asemănătoare cu schemele cores- 
punzătoare. pentru moleculele N, si O£ prezintă moleculele izoelectronice 
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Fig: 25.22..— Schema nivelelor ` moleculei CO. 


j $ i : "nog , i 
cu acestea CO si NO.(vezi p. 892). În figurile 25.22 si 25.23 sint arăta 
principalele nivele si.tranzitii pentru moleculele CO si -NO. 

Un exemplu tipi& de spectru electronic al unei. molecule formate. 
doi atomi cu mase mult diferite îl oferă spectrul moleculei de hidruri 
calciu, CaH. În figura 25.24 sînt prezentate curbele de energie poten: 

pentru starea fundamentală de dubleți X?X* și pentru o serie de st: 
928  dubleți excitate ale acestei molecule. 


1e 
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"Spectre electronice caracteristice prezintă radicalii CH, NH și OH 
(vezi sfîrşitul $ 24.9, p. 896). 


În particular, . pentru radicalul OH existá 


sistemul de bande din domeniul ultraviolet al spectrului corespunzátor 
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Tig. 25.23. — Schema nivelelor moleculei NO. ` Fig. 25.24. — Curbele de energie poten- 


tranziției °$ — 
23 — M. 


. dialá pentru molecula CaH. 


?|I, sistem care constituie un exemplu tipic de tranziţie: | 


8 257. SPECTRELE CONTINUE DE ABSORBŢIE ȘI EMISIE 


ALE MOLECULELOR BIATOMICE. 


Pînă în prezent am analizat spectrele discrete ale moleculelor biatomice. 
“În afară de spectrele discrete, moleculele: prezintă și spectre continue, atit 


An. absorbţie, cât 


și în emisie. Acestea apar cu ocazia tranzițiilor. între două 


stări, dintre care cel puțin una corespunde unei succesiuni continue de 
valori a : energiei, adică unui spectru energetic continuu — continuulüi. 


Spre deosebire de cazul atomilor pentru. care spectrul energetic continuu 
este adiacent numai limitelor de ionizare ::(vezi, de exemplu, fig. 10.11, 


59 — e. 188 


1 
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i p. 351), în cazul moleculelor continuurile sînt adiacente nu numai la lini: sînt tranzițiile care se reprezintă. prin linii verticale care unesc curbele | | 
tele de ionizare, ci și la limitele de disociere (ceea ce este deosebit de imp potenţiale ale stărilor ce se combină.; menționăm de asemenea că regulile 
tant). În același timp, ele pot fi legate atît de curbele de atracție, cît şi de selecție pentru tranzitiüle dintre stări electronice diferite rămîn valabile 

2 de curbele de repulsie. În ultimul caz, unei curbe date îi corespunde num si în cazurile analizate. a i TE | | 

à A un spectru energetic continuu, în timp ce unei curbe de atracție îi cores i Nu ne yom opri asupra tuturor posibilităților de apariție ale spec- E 


trelor continue și ne vom limita numai A EC m ; să 
la caracterizarea cazurilor celor mai imi 


portante `. Em 
În cazul absorbției de pe nivelul elec- 


i ZA tronic de, vibrație fundamental se obțin E 
o serie de bande (seria transversală Deslan- | jl 


dres, vezi $ 25.1, p. 900); care converg spre 
limita de disociere a stării electronice su- 
perioare, cu un spectru continuu, adiacent 
la această limită (vezi schema din fig. 25.26) 
și corespunzător. fofodisocierii. De observat 
că, de regulă, cel puţin -unul dintre atomii. 
obținuți prin fotodisociére éste excitat. 
Spectrele continue de absorbție, le- 
gate de fotodisociere, :se observă destul 


ES INE 


eri ara de bine, în particular, în cazul moleculelor <+}. 
L— —7 Furt nu halogenilor ; folosind exemplul. moleculei 
, i , —— Ja, asemenea, spectre:au fost interpretate . : : 
NEA —— pentru prima oară: de către Frank în 1925 r 
j .[193].. Disocierea moleculelor halogenilor a 
| go 6. „de tipul X, are loc cu obținerea -unui:atom. . "RUE i AR ape 
E pev dre ee, ae Ce cad £ T cr normal in starea 459 *P. si a unui atom. Fig. 25.26. = Îndeşirea: bandelor:spre 
| o> oe Fige 25:25. — Continuum-urile pentru stări stabile și- nestabile : a — pe - excitat în starea, Papi 2 B, mud cap. 11 . limita de disociere. 
E x ^ : diagräma curbelor potenţiale; b — pe diagrama nivelelor de energie. . . p 371) does ii nd pros ZA PRE DI De niu N 
punde un spéctfu energetic discret, situat mai jos de limita de disociere sf 2 Ha ine M d De Dose ed Domin. e 
un spectru energetic continuu, situat mai imi isociere. F il erc si Acea arte T gi al a ah ap cde ap e cala oe Aia dh i 
x i este ili i Cde figura 25/95 , mai sus de limita de disociere, Faptul După poziția acestei limite putem determina cu precizie remarcabilă ener- 
„acesta este justiat .de TIgura 25.25 a. Mai sus de ambele limite de disociere, iile de disociere. Dacă notă rgia excitării electrónice si cu D' 
corespunzătoare stărilor electronice interioară d A bee aa : gule de disociere. Dacă notăm cu w, energia excitárii electronice și cu 
xc cup ee ag Ra, e interioară şi. superioară, existi. cgi energia de disociere a stării electronice. excitate, atunci (vezi- fig: 25.26) 
tnuuri adiacente, corespunzătoare curbelor de atracție și curbelor de TE iC PSP UTR To CI QUUM USE E 
repulsie ; pentru fiecare stare electronică sînt date cîte două curbe și fa e. (Xm = Yy E Dho, l . (25.41) 
mod corespunzátor . cite două. continuuri. În figura 25.95 5 acela l RI PR Wo NUES ON NER E os 2E | 
este ilustrat utilizindu-se schema: nivelelor. — l RO | și, cünoscind w putem găsi D’. Pe de altă parte, vi, Sé poate reprezenta T 
Spectrele continue, legate “de - continuurile -discutate, se pot obti sub forma E TROC E LK xS ui T 
cu ocazia tranzitülor dintre nivelele discrete inferioare și cele contin l Yim = DU + W, Ve P Dae . (25.42) | 
anii cai nivelele continue, inferioare și cele discrete superioar unde D” este energia de disociere a stării electronica fundamentale, iar W | 1 
amîndouă aceste cazuri corespunzind unor tranzitii liber-legate. -Spectrele PA E WE uA ai : le disociere Indfd fra * Wa MI 
“continue apar de asemenea cu ocazia tranzitiller dintre nivelele conti Ue de CECIBGCE a pro duselor d GIONE În felul acesta, dacă W se Bi 
d ic C um CHE „ama. tranziţiilor dintre nivelele conti "cunoaște, atunci, cunoscînd vj, sé poate determina energia de disociere | 1 
„inferioare și. cele continue superioare, acest din urmă caz corespunz Ba d^ S ent ZA E M. ID ; | 
tranzitiilor liber-libere. Este important faptul cá distribuţia, intensité avc Mq sata PAIE TPE E E E A e CUR S d s | 
:în spectrele. tinte ca si în. sarata i di iata De ar ma ta 2 tratare amănunțită a spectrelor continue, atît. atomice, cît si mo éculare, se poate 1 
it spectr ele. continue, de ȘI a cele discrete, este deter minata de P Hno A gási în monografia şi. articolul ide ansamblu al lui Finkelnburg [93], vezi de asemenea monografia 
950 ui Frank si Condon (yezi mai sus, $ 25.2, p. 901); adică cele mai :probab lui Herzberg [46]. COME ER ACE SE UD QE Ae odds Mos: 531 
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si un atom O în starea. excitată 1D, în timp ce molécula aflată în starea 


bandelor. nu poate fi observată dacă curba potenţială a stării electroni 


p. Procesele inverse absorbției, cu ocázia tranzitillor de pe nivele 


însoțesc! trarizitiile de pe nivelele superioare continue pe nivelele infer 


a moleculei în starea electronică fundamentală, lucru deosebit de im- 
portant. ME: -- : 
Drépt exémplu poate servi convergerea sistemului de bande 
Schumann-Runge 55 — ?Y,; (vezi p. 927), în cazul moleculei Oz, spre 
limita de disociere 1 759 À, ceea ce corespunde la 7,05 eV. Molecula aflată, - 
în starea excitată ?Y;; se disociază, dînd un atom O în starea neexcitatá ?P 
fundamentală de tripleti ?!; se disociază în doi atomi neexcitati, aflați în 
stările 3P. În felul acesta, energia de excitare W = ECD) — E GP) = 
= 15868 cm™ = 1,97 eV! (vezis tabela 11.4, p. 366). În conformitate cu 
(25.42), energia de disociere a moleculei O, este 1! | 


D” — vu = W = 7,05 eV — 1,97eV = 5,08 eV. (25.43) . 

Trebuie menţionat cá în cazul de faţă, stările atomilor care iau naștere : 
ca urmare a disocierii moleculei aflate in.starea excitată 33, se determină. 
perfect univoc : starea 357 poate rezulta numai din stările 3P și 1D: sau . 
din stările 3P si 1S (din doi atomi aflați în stările 3P ea nu poate lua naștere, 
vezi $ 24.3 p. 866), iar în ultimul caz W — 4,19 eV și energia de disociere 
s-ar ii obținut mai mică decît energia celui mai înalt nivel de vibrație 
observat, aflat în starea fundamentală, fapt de altfel imposibil.: 

În virtutea principiului lui Frank și Condon, limita de convergere. 


superioare este' deplasată față de curba stării electronice inferioare, aș 
încât tranzitille corespunzătoare limitei de disociere să fie puțin probabil 
asa cum rezultă din figura 25.27. În cazul de faţă se observă un spectt 
continuu, cu un maxim de absorbție situat la frecvenţe v. Viim 


În figura 25.27 este arătat aspectul funcţiilor de undă de vibraţie pentru starea discit 
inferioară si pentru stările continue superioare, În ultimul caz, funcţiile de undă ale spectrülui 
eriergetic continuu pot fi reprezentate aproximativ cu ajutorul funcțiilor Airy, studiate în amá- 
nunt de către Fok (vezi: [299]), de asemenea [55], vol. 1, p. 571) Pătratul integralei de supr 
punere (vezi 25.2) este maxim in cazul tranzitiilor corespunzătoare distanţei neschimbâte di 
nuclee, Figura 25:27 corespunde cazului moleculei Cl, [332]. ^^ : l 


Sint posibile si spectre continue de absorbție care iau naștere cu ocazia; 
tranziţiei de pe nivelul electronic fundamental pe nivelele continue, coré 
punzátoare curbei de repulsie pentru starea electronicá superioară nestab 
(fig. 25.28). Distribuţia intensitátilor in spectrul continuu corespunde. 
în acest caz principiului lui Frank şi Condon. É 


inferioare discrete pe cele superioare continue, sint prócesele de emisie € 


discrete. Acestea sint procesele de. formare a moleculei stabile cu 9 
ciocnirii duble însoțite de emisia fotonului — recombinare radiativă. 
menea procese, desi sînt, posibile, sînt foarte puţin probabile, de 
emisia trebuie să aibă loc.in timpul ciocnirii, (de exemplu, în cazul fig. 2 
în timul apropierii atomilor ce se ciocnesc pînă la o distanță o zz p), à €& 


SBECTRELE ‘CONTINUE ALE. MOLECULELOR, BIATOMICE 


durată în condiții obișnuite este de ordinul 107? s si este. foarte mică în 
comparație cu timpul de viață al stărilor excitate, avind ordinul de märime 
10-8 s: Mult mai probabilă, mai ales la presiuni apreciabile, este. recombi- 


narea atomilor neradiativá, proces ce are loc cu ocazia ciocnirilor triple *. 
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Fig. 25.27. — Absorbţia ‘continuă in^ cazül deplasării 
curbelor potențiale. i 


Spectre de emisie continue intense se pot obține cu ocazia tranzitiilor 
de pe nivelele superioare discrete -pe Aivelele inferioare: continue. Cel mai 
important caz de spectru continuu de acest gen îl constituie spectrul de 
emisie al moleculei de hidrogen, care “ia naștere cu ocazia tranziţiei de 
tripleti din starea electronică superioară stabilă "$ în starea electronică 
inferioară nestâbilă 35%, așa cum se arată în figura 25.29. 

În cazul de față, curba de repulsie a stării electronice inferioare are 
un mers destul de abrupt și, în conformitate cu principiul lui Franck si 
Condon, se constată a fi intense (cu ocazia excitării unei serii de nivele 
de vibraţie ale stării electronice 'superioare) tranzițiile dintr-o gamă largă 
de frecvenţe, corespunzătoare lungimilor de undă cuprinse între 5 000 și 
1 600 Å. Cu ocazia emisiei fotonului în această gamă de frecvenţe, molecula 


* În cazul iodului, spectrul continuu obţinut. cu ocazia reconibinării- atomilor Ja putut 
fi observat în 1929. de către Kondratiev și Leipunski [931]. : 
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“condiţii, in anurhite intervale nivelele diverselor succesiuni nu pot fi c 


"de nivelele. de energie, modificări: ale. intensităţilor liniilor spec 


de hidrogen excitată. se disociază și atomii de hidrogen neexcitati € 
obțin se mișcă cu o energie cinetică aproximativ egală cu U (p): 
o tranziție corespunzătoare distanței p dintre nuclee). B 


AUN 


Fig. 25.98. = Třanzitia pe curba de Fig. 25.29. — Schema de apariție a spectrul 
repulsie în cazul absorbției. . . 75 tinuu la moleculă de hidrogen. 


Spectrul continuu; obtinut-$n tuburi- de- hidrogen. de. construcție specială, se itiliz 
pe scară largă pentru cercetarea Spectrelor dă absorbție în domeniul ultraviolet. Totuşi, int 
sitatea lui într-un tub de hidrogen este insuficientă pentru o înregistrare rapidă a sp 
de absorbție. De aceea in.momentul de faţă, este .de „mare actualitate problema cre 
izvoare intense de fond continuu în domeniul. ultraviolet. Drept asemenea izvor poat 
o descărcare condensatá printr-un capilar [333] sau un orificiu mic [334]. 
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.PERTURBARILE ȘI PREDISOCIEREA “ÎN "SPECTRELE 
^u. MOLECULELOR BIATOMICE — 
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Pentru molecule este caracteristică, existenţa, unei serii de suce 
independente, de nivele, dispuse în aceleași. domenii de energie. Acestea 
fi succesiuni de nivele, electronice de vibratie-rotatie discrete apropiati 
succesiuni. de` nivele, continue, apartinind unor continuuri diferi 
exemplu, în figura 25.30, sînt arătate două succesiuni discrete. de 
moleculare și o succesiune continui. În cazul îndeplinirii unor à 


derate independente : ele se influențează reciproc — se perturbă reci 
fapt care se manifestă în spectre în mod diferit. Se pot observa dep 


chiar dispariția, acestora. Interacțiunile dintre: nivele, perturbări 


PERTURBARILE -ŞI: PREDISOCIEREA IN SPECIRELE MOLEGULELOR BIATOMICE 


t 


observá si în spectrele atomice, însă în spectrele moleculare luarea lor in 
considerare este deosebit de importantă, datorită diversității succesiunilor 


de nivele și așezării apropiate a nivelelor vecine din diverse succesiuni. 


Am analizat mai înainte exemple de perturbări în spectrele atomice pentru cazul nive- 
telor deplasate din spectrele atomice biclectronice (vezi § 10.5, p. 354) si în spectrele de vibrație 
ale moleculelor complicate (rezonanța Fermi $ 23.3, p. 832). Esen- | 
fialá este existența, degenerării accidentale riguroase sau aproxi- 
mative a stărilor care-pot interactiona între. cle. Din punctul 
de vedere. al mecanicii cuantice, perturbárile constituie rezultatul 
faptului că practic, nu totdeauna se pornește de la rezolvarea 
riguroasă, ci de la cea aproximativă a problemei privind iiivelele , 
de. energie ale unui sistem atomic si se neglijează; anumite in- 
terác(iuni (de exemplu mișcările electronică si de vibraţie din 
molecule) ; aceasta, dá succesiuni independente de nivele. În cazul 
luării în considerare a interacțiunilor. lăsate iniţial deoparte, 
stările reale se constată a fi âltele, fapt care poate fi luat în 
considerare aproximativ după metoda perturbaţiilor, așa cum s-a, 
procedat la tratarea rezonanfei Fermi pentru cazul . cel. mai 
simplu a două nivele discrete, Formulele deduse cu acest prilej 
sint valabile si pentru ori care alt caz de interacțiune pentru. 
două nivele discrete; de felul interacțiunii depinde numai. forma, 
energiei de perturbare V. UD tă 


HURTER 


Interacțiunile dintre. nivele aparținînd anu- | " 
mitor stări electronice si de rotaţie se supun Și "yi 9530. — Perturbările, 
anumitor reguli de selecție, care.au fost stabilite i. aoux cite două, ale nivelelor 
pentru prima oară de către Kronig [335], [47]... de rotaţie: » 
Aceste reguli de selecție sint urmátoarele: . Du $a 

1. Pot.interactiona nivele cu-aceleagi. valori ale lui J: ^^. 

hajs 5o x 08M 


2. Simetria nivelelor in raport cu operaţiile de oglindire trebuie, să fie 
aceeași, adică nivelele pozitive -interacționează cu cele: pozitive, „nivelele 


4 


- negative cu cele negative și în cazul nucleelor identice, cele pare cu pare 


si cele impare cu impare: - 


Kcu IN d a i T INI BOR 

3. Pentru nivelele: care interacționează, numerele cuantice A nu 
trebuie să difere cu mai mult de o unitate: v p“ A | 
Aa mA Ag 7 (25.46) 


- 4. Multiplicitatea. nivelelor în interacțiune trebuie să fie aceeași : 


d Co i077 A 


* De aici, în conformitate cu (24.11), rezultă că nivelele simetrice interacționează cu 
cele simetrice şi cele antisimetrice cu cele. antisimetrice,. adică interacționează nivelele care se 


“bucură de aceeași simetrie față de permutarea nucleelor. 


(25.45) 
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Aceastá din urmá regulá este valabilă numai în cazul neglijării interactiu 
spin-orbită, iar în cazul moleculelor grele nu se respectă întocmai.. 
Dacă există două succesiuni discrete de nivele de rotaţie aparținii 
stărilor electronice de vibraţie între care interacțiunea este permisă d 
E regulile de selectie (25.45) —(25.47),-atunci 
J cazul în care nivelele cu același J sint apt 
v Te se observá perturbári douá cîte două; 
“În figura 25.31 este arătată schematic o :as 
l ; menea așezare a nivelelor. Ca urmare a 
Mma =} acțiunii dintre fiecare pereche de nivele, i 
TENA „dintre nivele se deplasează în sus, iar € 
6 m 477 ——7 laltîn jos; se obține, dacă am putea sp 
Van atel, o repulsie a nivelelor apropiate, cu 
mai mare cu cît nivelele în cauză ar fi; 


CUL dispuse mai aproape în lipsa interacțiunii: : 
ON i zarea, inițială a nivelelor este arătată pini 
4 NN —7"' iar cea finală cu linii pline, În spectrele iii 
aaa leculelor biatomice se observă numeroàás 
LEOTTA NUN i exemple de asemenea perturbári, care 
J2 m ON ____ manifestă experimental sub forma perturb 
==, === așezării corecte a liniilor de rotație în : 
m Taa sele ramuri *. 1 D 
Mrd tes Tipul cel mai important de pertu 
JU sica apes „EM în spectrele moleculelor sînt perturbările 
cei o Ai iau naștere în urma interacțiunii între i 
mos pr TI lele discrete si cele continue care forme 
8 L^ y —— 6 continuuri adiacente la limitele de disocie 
— À— f Rezultatul unor asemenea: perturbări est 
T NUES. (Fn tranziție neradiativă. din starea. discret 
[pe . cea continuă, însoțită de! disociere (arăt 
4 ——/ cu săgeată în figura 25,30). Acest fenon 
2 Ll poartă denumirea de predisociere ; studi 
A acesteia este destul de important pen 
Fig. 25.31, — Diversele succesiuni determinarea schemei nivelelor electronice & 
ale nivelelor de energie. moleculelor și permite, într-o serie de cazi 


că l să se determine valorile energiei de disoci 
Dat fiind că în cazul predisocierii se scurtează timpul de viață al nivelü 
discret excitat; care coincide ca energie cu nivelul 'continuu, acest nive 
discret se lărgeşte. În sepctrele de absorbție se observă in mod coresp: 
.zátor o lărgire a liniilor de rotaţie si se obțin bande.difuze în care st 


tura de rotație dispare total sau parțial. În spectrele de emisie, bardé 
corespunzătoare sînt mult atenuate sau dispar complet. l 


i JE) serie de cazuri de perturbári in spectrele moleculelor a fost analizată in ain 
de către Stepanov [336]. HE E, 


neradiativă ' pentru cur 


PERTURBARILE SI PREDISOCIEREA 1N SPECTRELE MOLECULELOR BIATOMICE 


în cazul predisocierii legate de trecerea moleculei dintr-o stare élec- 
tronică stabilă într-una nestabilá, în afară de regulile de selecție” generale 
(25.44) — (25.47) pentru perturbári este necesar să se țină seama de prin- 
cipiul lui Frank și Condon. Dat fiind că predisocierea reprezintă o tranziție 
bele potenţiale ale stărilor electronice  corespun- 


U 


P. 


Fig. 25.32. — Schema predisocierii, 


D 
zktoare, la aceeași energie, distanțele dintre nuclee trebuie sá fie egale, 
fapt care are loc in cazul existentei unei intersectári à acestor curbe, așa. 
cum se arată pentru un caz tipic în figura 25.32 t; Predisocierea se observă 
pentru nivele apropiate de punctul de intersecție, și probabilitatea maximă 
a tranzitiilor, prin urmare și o lărgire maximă se obține pentru nivelele de 
energie situate la înălțimea punctului de intersecție. Înălțimea A a acestul 
punct deasupra limitei de disociere este cu atît mai mare, cu cât curba de 
repulsie are un mers mai abrupt. În cazul unui mers suficient de lent al curbei 


"de repulsie, A poate fi mic și aturici limita de predisociere este apropiată 


de limita de disociere. > 


ticular pentru molecula de azot. în starea electronică B?IIg 
în raport cu starea 


de disociere Dy, = 


Un asemenea caz are loc în par € 
(fig. 25.20) se observă o limită de predisociere situatä la înălțimea -9,88 eV 
fundamentală ,valoare care este numai cu 0,12 eV mai mare decît energia 


= 9,76 eV (vezi p. 892). 
În afară de predisocierea de tipul descris este posibilă și predisocierea 
prin rotaţie, care se realizează datorită tranziției neradiative de pe nivelele 


* Este posibil de asemenea, şi cazul cînd curbele, fără să se intersecteze, trec aproape 
“vina de alta, așa cum se întîmplă pentru curba de repulsie reprezentată punctat în figura 25.32 
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de rotaţie înalte ale unei stări electronice de vibraţie date pe nivelele continue 
corespunzătoare aceleiași stări electronice. În figura 25.33 este arătată : 
schema nivelelor pentru un asemenea caz. De pe nivelele de rotație discrete 


| Stările electronice şi 'legátura chimică 
situate. deasupra limitei. de disociere, este posibilă o tranziție neradiativă, i 


În molecule poliatomice - 


AK 
30. | 
K | j 
— —— 23 ! ; 
—— ad K Ko 8 26.1. CARACTERISTICA GENERALĂ „A STARILOR. ELECTRONICE 
mea um mL aa III e ai v=4 ; de e iti i . K DS 


~- LALE MOLECULELOR POLIATOMICE. ieu „ie 


l Așa cum am văzut în capitolele 24 şi 25, problema privind stările | | 
electronice ȘI spectrele electronice ale moleculelor lor este destul de com- | 
plicată chiar pentru inoleculele cele "mai simple, biatomios. Ea se complicá 
i, mal mult cînd se trece de la. moleculele biatómice lą cele poliatomice, 
situație îi care apar noi regularități, manifestate cel mai pregnant. pentru 


moleculele poliátomice neliniare. Molecülele poliatomice: 
O Serie de Proprietăți analoge` proprietăților moleculelor „biătomice si sînt 


LB 
3 
Re 
ES 
H 
C 
¿z 
{N o 
N 
m. 
B 
= 
gc 


privințe, acestea din urmă prezintă un caz aparte asemănător;cu cazul 
moleculelor, biatomice, însă iai complicat. -: ., i D 

, Ca urmare a. diversității Structurii „moleculelor poliatomice. (vezi 
cap. 18, mai ales $ 18.1), stárile lor electronice sint de asemenea destul de 
diferite. Se observă spectre electronice de tipurile cele mai diferite, începînd 
cu spectrele cu. structură discretă tipică, în cazul moleculelor celor mai 
simple și cu o simetrie înaltă, și terminînd cu spectrele continue; deosebit 


de caracteristice pentru moleculele poliatomice complicate. . i 

JO: moleculă poliatomică. constă cel puțin din trei nuclee iși dintr-un 
număr apreciabil de electroni. Stabilitatea stărilor ei electronice este deter- 
minată. de proprietăţile acestor stări 4n raport cu așezarea reciprocă a 
nucleelor. Pentru rezolvarea „problemei: privind stabilitatea stărilor elec- 
tronice - ale molecülelor poliatomice — problema legăturii chimice — se 
utilizează metode aproximative: care constituie o generalizare și o dezvoltare 
a metodelor de tratare a legăturii chimice pentru molecule biatomice (vezi 
cap. 24). Spre deosebire. de “moleculele biatomice, în care există niimai o f 
singură legătură chimică, în molecula triatomicá stabilă de tip XYZ existá 
douá legáturi X—Y si X —Z si numărul legăturilor creste o datá cu cresterea 
numărului atomilor, O: impotantá deosebită prezintă problema, așezării | 
reciproce a legăturilor, a cărei soluție calitativă; este dată de teoria; valentei 2 
orientate. Paragraful următor (8 26.2) este consacrat expunerii sumare a . 
acestei teorii, care joacă un rol destul de important in tratarea mai detaliată 939 


v=0 


Fig. 25.33. — Predisocierea,. prin rotatie. 


pe nivelele continue, fapt care reprezintá disocierea prin rotație. Fig 
25.33 corespunde la o moleculă foarte nestabilă, și anume hidrură de merc 
HgH, aflată în starea electronică. fundamentală, cu o energie de disoci 


Dura = 3:050. cm! = 0,378 eV [340]. 

O tratare mâi amănunțită a predisocierii prin rotație, cum de altfel si a diverselor cazii 
de ‘disociere, se poate găsi in monogrâfia; lui Herzberg [46] “(vezi și [339]);: Teoria predisoc 
a fost analizată, de către Rice [337] şi Stepanov. [338]. S : : 
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940 la. oglindire gi este antisimetricá. 


M 


a stărilor electronice ale moleculei poliatomice. În paragraful de faţă ne 
vom ocupa de caracteristicile generale ale stărilor electronice apartinind 
moleculelor poliatomice; vom considera. m ai întîi molecula poliatomică 
ca un întreg, iar apoi vom tine seama de completarea păturilor ei electronice; 
l adică vom face apel la două trátári posibile in stu- 

diul stărilor electronice ale moleculei, așa cum s-a 
făcut mai înainte în cazul moleculei biatomice. 
Stările electronice ale: moleculei luate în an- 
samblu se pot clasifica după proprietăţile lor de 
simetrie. Pentru o moleculă care se bucură de o 
anumită simetrie spațială, adică pentru.o moleculă 

a cărei configurație de echilibru aparține unui anu- 
“mit grup punctual, stările electronice corespund : 
„tipurilor de simetrie posibile pentru grupul dat; 


Clasificarea după tipurile de simetrie în cazul stá- 
rilor electronice este aceeași cd și clasificarea după. 
tipurile de simetrie pentru stările de vibrație, tratáte 
in capitolul 22. Tabelele prezentate acolo (tabelei 
22,1 — 22.11) sint perfect aplicabile și la stării 
electronice ale .moleculelor poliatomice care apa: 
tin grupurilor punctuale respective. În cazul g 
purilor cu sime trie joasă, se obțin numai stări elc 
tronice nede generate (4 si B), in cazul grupurik 
cu simetrie medie stári nedegenerate $i dublu dej 
nerate (4, B şi E) și în cazul grupurilor. de simet 
înaltă stări nedegenerate, dublu degenerate și trip 
degenerate (4, B, E si F). În rapoit cu axa! 
'simetrie de ordinul doi dată în raport cu plá: 
de simetiie dat sau cu centrul de simetrie, fiecà 
stare electronică, ca gi fiecare stare de vibrație, : 
bucură de proprietăți + sau —. În pa:ticul& 
l nS -pentru o moleculă care are un centru de simet 
toate stările electronice se împart în pare (g) si impare (u). Pentru mole: 
gule aparținînd grupurilor Daw D,, C,, $.a.m.d;, cuo axă de simetrié p 
ferentialà in raport cu axele orizontale C,, cu planele verticale o, Și: 
planul orizontal c; , stările electronice se împart în simetrice si antisitii 
trice (fapt ce se indică cu ajutorul indicilor 1, 2 şi 1, 2,3, pentru axele: 
și planele o, și cu semnele prim pentru planul o;, vezi p. 791). 


Pentru stările electronice aparţinînd diverselor tipuri de simetrie, funcţiile de undă el 
tronice prezintă o simetrie diferită si se transformă in mod diferit ca, urmare a aplicănii o 
tülor de simetrie (in coriformitate cu diversele reprezentări nereductibile ale grupului pi 
corespunzător, căruia îi aparţine molecula, vezi p. 795). Lucrul acesta poate fi ilustrat cu-ajt 
funcției de undă monoelectronice a.unei molecule care are un plan de simetrie. Funcția de. 
are fie aceeași valoare 'şi același semn în punctele dispuse simetric faţă de plan (fig. 2 
şi atunci ea inu se schimbă la o oglindire în acest plan, fiind simetrică, fie aceeași valoa 
un sémn opus ij punctele respective (fig. 26.1, b), şi atunci funcţia iîn cauză schimbă, : 
În ultimul caz, funcţia de undă, sc anulează in plan 


Fig. 26.1. —. Funcţiile de 
undá ale moleculei ce .se 
bucură de un plan de si- . 
mietrie: a — funcţia de 
undă, simetrică ; b — func- 
tia de undá antisimetrică, - 


i 
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s 


simetrie, adică planul de simetrie reprezintă un plan nodal. Am tratat un asemenea caz pentru 


molecula biatomicá cu simetria Dau (vezi »p- 871, fi ; ii ă i 
oct atomică cu oh (vezi p; 871, fig. 24.5); funcţiile de undă ale stărilo i 
Tg sînt. Sua A rc ons cu planul mediu și se anulează, în acest plan dg 
entru stările electronice nedegenerate, la aplicarea tuturor o ati i i 
" : : degene , la £ peraţiilor de simetrie 
funcția de undă se transformă identic pînă la semn (dacă este reală) şi Pici dà un factor egal 
în valoare absolută cu unitatea (dacă este complexă), iar pătratul ei (în cazul unei funcţii com- 


l ge. 
v. 
d 


Fig. 26.2. — Funcţiile. de: undă ale stárilor dublu 
degenerate în cazul unei molecule cu simetrie pa. 
tratică Day. i 


Y 


plexe H pătratul modulului), care determină densitatea, electronii x vari 2 i i 
cării operațiilor de simetrie. ACORN m ce iE eos casa papii, 
: , Pentru stările electronice degenerate funcţiile de undă se t dni 

"nu i Ar rate, ( se transformá intr-un mod nereduc- 
ag. Aceasta, înseamnă cá ele nu pot fi alese în aga fel încât să se transforme identic pm la 
un factor. Drept exemplu pot servi funcţiile de undă dublu degenerăte aparţinînd tipului de 
simetrie E pentru molecula pătratică cu:simetria.. Dan, formată din patru atomi aşezaţi în virfu- 


rile unui pătrat (fig. 26.2). Funcţiile de undă, antisimetrice în raport cu planele o?) și oW, 


„care pentru ele sînt plane nodale, trec una într-alta, cu ocazia rotației C, de 90? in jurul unei 


* 


.axe de ordinul patru (perpendiculară . pe planul figurii) *. ' 4 


Pentru moleculele poliatomice liniare, clasificarea stărilor electronice 


este aceeași ca pentru moleculele biatomice, trátatá în amănunt în capi- 


tolul 24. Cel mai. important lucru este faptul cá pentru aceste: molecule 
stárile electronice se caracterizeazá prin numárul cuantic A, care determitá 
valoarea proiectiei momentului mecanic orbital total, $i se impart in mod 
corespunzátor în stări nedegenerate cu A = 0 (stări $, care pot fi Sts) 
și stări dublu degenerate cu A — 1, 2... (stări IL, A MESE cazul exis- 
tenţei unui centru de simetrie, adică în cazul unor molecule cu simetria 
D co h, de exemplu in cazul moleculei CO,; toate stările se împart în pare 
și impare si obținem ansamblul de stări posibile (24.5).: ' | iii 
.' Trebuie subliniat cá pentru moleculele poliatomice neliniare nu are 
0 anumitá valoare bine determinatá nici-momentul orbital total L si RE 
ps Ls peo xeu iced legată de moleculá. Valoarea medie a 
menea proiecții este nulă și clasifi a stărilor-după i ü 
drin ei 5 lá si clasificarea stărilor după valorile lui A 


Li 


ON n jug sint de tipul Ej, adică. pare, dacă sint antisimetrice si față de planul 
pai ; e tipu Ey, adică impare, dacă, sînt simetrice faţă, de acest plan. Din punctul 
le vet ere a degenerárii nu este însă esenţial dacă ele. sint pare sau impare. l 

** In cazul existenței unei axe .preferenjiale de ordin finit.C, se poate numai introduce 


_ moţiunea de cvasimoment în raport cu această axă (vezi [15], p..127). 


942 


26 $ MO 


degenerată si să, analizăm influenfa deplasărilor nucleelor, deplasări care perturbă, „sim 


LECULE POLIATOMICE . 


: Pentru moleculele poliatomice neliniare care se bucurá de una. 
mai multe axe de simetrie de ordin finit ^73, ca și în cazul mole 
poliatomice liniare, in conformitate cu clasificarea generală sînt pósi 
l l în principiu în afară de stárile electr 

nedegenerate, și stările electronice de 
nerate. Se poate arăta însă că aseme 
Stări sînt nestabile. În felul acesta peñt 
moleculele poliatomice neliniare simt 
sibile. numai stări stabile nedegenerăi 
fiind nestabile. Această afirmaţie a f 
demonstrată de către Jahn și Teller [34 
ea fiind frecvent denumită teorema 
Jahn si Teller. Afirmatià este legată 
faptul că pentru moleculele poliatoniié 
neliniare configuratia simetricá a nuc 
elor, care pentru o stare electronică : 
generatá este stabili in raport cu vib; 
tile total.simetrice, se constată a fi, 
* general vorbind, nestabilá în raport . 
unele vibrații partial simetrice. Sprech 
'Sebire de acest caz,- stările degene 
ale" moleculelor liniare pot fi stal 
-.. ,. Configurația liniară a nucleelor, stabil 
+, raport cu vibraţiile total simetrice 
^U" au loc de-a lungul axei moleculei, ing 
neral vorbind este stabilă si față de 
bratiile partial simetrice, perpendicul 
pe axa moleculei. În felul acesta, nes 
| © for. + bilitatea stărilor electronice degener 
NN |. Zr 


-— 
- c] 


Tig. 26.3. — Stabilitatea vibratilor de- 

&crerzie în cazul unei mclccule lifiiate : 

„a — vibraţie dublu degenerată; bi— de- 

pendenfa unghiulară a funcțiilor de undă ; : 

6 — dependența, energiei. potenţiale de 
. deplasarea 8. 


reprezintá o particularitate a moleci 
lor neliniare; on ` 


Nu vom da demonstrația afirmației făcü 
' Demonstrația este bazată pe utilizarea, teoriei 
purilor pentru calculul "dependenţei energiei el 
tronice de -deplasările nucleelor (în raport cu 
figurația „simetrică dată).  . ; 
Ne limițăm la tratarea a două exemple 
arată în ce constă cauza proprietăților diferi 
i ; - Stárilor electronice degenerate față de vibrat 
cazul moleculelor liniare: și în cazul moleculelor neliniare. p 
Să presupünem că 'peniru configurația, de echilibru a moleculei starea, electronică, 


acestei configurații și conduc la despicarea nivelului electronic initial degenerat, 

Să analizăm mai întîi cazul moleculei liniare CO; cu simetria Doh în starca electrofi 
dublu degenerată II cu A = 1. Cu ocazia vibrafiei de deformaţie ce are loc in planul xz (ti 
26:3-a), simetria moleculei se micșorează, 'şi corespunde grupului Ca, cu axa de simetrie € 


D 


i g 


g Demonstrația completi-se' poate'gási în lucrarea-ini Jahn şi Teller [344], dar: 
respectivă, este expusă in cartea, lui Landau $i Lifsit (T131]; p. 423). : : : 


D 


de ordinul doi, care coincide cu axa x. Avem două funcții electronice pentru starea TI, {acoso 
şi losing (vezi (21.13, A= 1), a căror dependență de unghiul e este arătată in fig. 26.3 b; prima 
functie este simetrică față de planul OCO (pozitivă), iar cea de-a doua antisiniotrică,. Cu ocazia 
efectuării deplasării 3 diferite de zero, energia este diferită pentru stările electronice corespun- 


puude la ambele subnivele : minimului energiei 
Electronice (în funcție de 3, adică starea! elec- 


tronică cu ocazia ` despicării rămîne stabilăt); .. 


Să considerăm acum cazul stării electro- 
mice dublu degenerate de tip E a unei molecule 


„neliniare pátratico cu simetrià Da, (vezi mai 


sus, fig. 26.2). - Simetria moleculei este pertur- 
bată :cu ocazia vibratiilor de tipul B;,-antisime- 
trice în raport cu axa C}, réprezentafá în figura, 
26.4; figura 26.4 a şi b diferă de figura 26.4 č 
$i d prin schimbareà fazei vibratilor ‘cu 180°, 


adică prin inversarea semriului deplasărilor, - 


Pentra piimă stare electronică având planul 


nodal oí? (fig. 26.4 a si d), deplasărilor 8 si . 


—6 le corespund, in general, energii diferite, 
distincte de valoarea corespunzătoare la $ = 0; 
obținem o anumită dependență a energiei de 5 


(fig. 26.4 e, curba E) ; de remarcat că:nu exist: - 
cauze condiționate de simetrie în. baza cărora. , 


valorii. &:= 0 să-i corespundă, un minim. Pentru 


cea de-a doua stare electronică, avînd planul 
nodal of?) (fig. 26.4 b si d), după cuin se podáte' 
uşor vedea, energia cu ocăzia :deplasării 3 este ^ 


aceeași ca pentru prima stare electronică, co- 


respunzátoare deplasării — 3 $i invers; intr- . 


adevăr, figura 26.45 diferă de, figura 26,4 c, iar 
figura 26.4 d de figura 26.4 a nümai printr-o ro- 


tire cu 90°, In figura 26.4 e obținem o curbă 


Ea; „curbele E, și Ey.se intersectează pentru . 


ò= 0, in conformitate cu faptul cá pentru con- 


A 2 "eG 
Dno a. 


Fig. 26.4. — Instăbilitatea, stărilor. degene- 
„fate în cazul unei molecule neliniare : a — 
prima stare în. cazul. deplasării 8; b — a 
doua; stare în cazul deplasării 3; c — prima 
stare în -cazul deplasării. — 8: d —.a doua 
Stare în cazul deplasării — 8; e — depen- 
denfa energiei potentiale de deplasare în 
lipsa. unui minim; f— dependența, energiei 
potentiale de deplasare -în cazul lexistentei 
E unui minim deplasat, ` 


figurația cu simetria D, stările electronice stit degenėrate, iar energiile lór- coincid! Se poate 
intinipla ca între valorile deplasărilor à si 3 energia să, prezinte ur minini (fig. 26.4 f) ; acest 
minim are aceeaşi formă, pentru ambele stări 'electronice însă nu corespunde la 8 =Q, ci uhei 
alte valori, cu alte cuvinte configurația stabilă este :o- configuraţie cu .0 simetrie mai joasă, 


pentru care stările electronice. sînt nedegenerate, . 


| 


Exemplul tratat al “moleculei cu simetria Dyp este pic. pentru moleculele. poliatomice 


neliniare, care aparțin grupurilor punctuale cu simetrie medie si înaltă, de ordin finit. Numai 


în cazul moleculelor liniare simetiia configurației de echilibru este astfel încît stările: electro- 


nice degenerate pot fi stabile, 


` 


„4 În principiu poate avea loc Şi un maxim, însă, de, regulá,'configuratioi céléi mai sime- 
trice (8 = 0) îi "corespunde tocmai un minims Europ y P E cef DNE Ue iue d 
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20944 adică S = 1/2. Acesta este electronul care se excită ce 


i 
n 


` 


Piná in prezent am analizat proprietățile stărilor electronice ale mol 
culelor poliatomice, determinate de simetria lor spat | 
care s-a vorbit a fost o degenerare orbitalá. O impor 

i caractrizarea stărilor electronice ale moleculelor p 
plicitatea lo x = 2S + 1L, unde S este valoarea numărului cuantic de s 
care determină momentul de spin total. Analog cazului mo 
de regulă, acest moment se păstrează aproximativ și numărul cuanti 
are un sens fizic. În principiu, ca și în cazul atomilor, în cazul ny 
leculelor cu un număr par de electroni S poate lua Valorile S = 0, 1, 
iar în cazul moleculelor cu, un număr impar de electroni valorile S = 1 
3/2,. ... Practic însă în primul caz avem, de regulă ,S — 0 sau S — ly 
în cel de-al doilea caz 5 —1/2. Acest lucru poate fi înțeles dacă se porte 
de la imaginea păturilor electronice moleculare ale moleculelor poliatom 


analog procedurii adoptate în capitolul 24 pentru moculelor biátom 


(vezi p. 873) | 
După simetria lor, dive. şii electroni moleculari. aparti 
metrie determinate de simetria configurației de echilibru, adică la tip 


nedegenerate, dublu degenerate sau triplu degenerate. Dacă se iau în co 
derare cele douá orientári posibile ale spinului unui. electron aflat in 
stare moleculará datá, caracterizată printr-o anumită distribuţie a densii 
electronice, obținem păturile care se completează cu doi, patru și, respec 
șase electroni moleculari echivalenți ; cele mai tipice sînt păturile € 
obţin pentru tipurile de simetrie nedegenerate şi care se completeazi 
doi electroni echivalenți. Numai aceste pături electronice sint posib 
pentru moleculele poliatomice apartinind grupurilor de simetrie joasă, 
pentru o bună parte din molecule ; numărul moleculelor apartinind grupu 
de simetrie medie (în particular liniară) și înaltă este relativ mic. Chia 
le neliniare (adică cu simetria C, și Ca) 


se intil 
mai frecvent decît cele liniare. Dintre moleculele tetraatomice, nü 
(cu simetria Cg, sau Da) 


si unele mocule lin; 
nu apartin grupurilor de simetrie joasá. O datá cu cresterea » 


număr. 
din ce în ce mai mare de molecule începe să se bu 


de o simetrie joasá si din ce în ce mai rar se întîlnesc molecule cu o simet 


zul deosebit de important al molecul 
În cazul m 
culelor chimic stabile care, de regulá, au un număr par j 
electronică fundamentală există numai pături completat 
nul (fig. 26.5 a). Cu ocazia excitării moleculei, unul d 
pătura incompletă și iau naștere doi electroni neechiva 
duce la valori S = Q, 1 (fig. 

o stare de singleti, iav stările excitate sint stări de sing 
cazul moleculelor cu un numár impar de electroni, de regulá n 
exemplu în cazul diverșilor radicali, în starea fundam 


tron nepereche (fig. 26.5 d) si spinul 


i. di 
t Ae : 
i " 
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páturile libere (fig. 26.8) si din nou iau naștere stări cu S = 1/2. Îr 
ibere din nou iau na = 1/2. tn felul 
acesta, atît starea fundamentală, cit st stările excitate sint dd de dubleți. 


În principiu, în cazul unui n impa: i , nui 

, 3n principiu, umăr impar de electroni este posibilă excitarea unui el 

al unei petari complete, proces care conduce la stärile cu S = 1/2, 3/2 (fig. 26.5 f) ale 
sot tit Pene pie de rar. Mai rar încă este cazul de excitare (în cazul unui umăr par de 
TAL electroni din două pături diferite, fapt care conduce la stări cu S = 0, 1, 2 


^ 
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Fig. 26.5. — Completàrea păturilor electronice moleculare: a 

b, c — in cazul unui număr par de electroni; d, e f — în cazul 

unui numár impar de electroni. În dreapta sint indicate nume- 
rele de completare ale păturilor “moleculare. 


HON amp a tt medie și înaltă, avînd de asemenea pături 
etabile cu patru sau șase electroni, în i ă 
| cazul unui numár 
par de electroni în starea fundamentală. ii r áturi : 
: : , fundam; pot fi incomplete páturile cu doi si 
peus ud (ultima situație pentru păturile Som letabile cu șase Bes 
rm al ei care conduce la valoarea posibilă S = 1, ca si în cazul molecu- 
B. ) a ui don Qu cu starea fundamentală 3X, Asemenea cazuri 
e rare, Rareori întîlnim și spinul cu S > T ári 
excitate. În cazul unui număr i | esito usb du 
te. mpar de electroni ca si înainte, d lá 
se obţine S— 1/2 atît pentru | ă ioci la da 
t starea fundamentală cit t ári i 
tate. Analiza diverselor posibilitáti și pentru stările exci- 
: posibilități concrete aratá cá in Li jori 
tatea covirgitoare a cazurilor, reguli io doc valibils ai 
azurilor, regulile formulate mai 1 i i 
ca C | sus sint valabile 
pentru moleculele cu simetrie medie si înaltă [: 
| naltá. În felul acesta, pent 
: ; A jh or x 
moleculele poliatomice S ia de regulá urmátoarele valori : cg 


numár par de electroni: S — 0 pentru starea fundamentală, 


S = 0,1 pentru stările excitate, 


ia iu (26.1). 
număr impar de electroni : S = 1/2 pentru toate stările. | 


Datoritá existentei spinului mol 

f ; A € i ; eculele cu un număr impar d - 

os Po) qa. ben Er ERES mo rezonantei pia apei o n 
14.8, p. : e față, această metod ili á ă 

largă pentru cercetarea radicalilor liberi [101], [731. iQ iau 
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Să analizăm acum influenţa degenerării (legată de spin) asupra, stabi 
lității stărilor electronice ale moleculelor poliatomice. Pentru S — 1/ 
există o dublă degenerare, iar pentru S = 1 una triplă. Dubla degenerare 
de spin pentru molecule cu un număr impar de electroni, care se păstrează, 
în conformitate cu teorema lui Kramers în orice cîmp electric (vezi p. 491), 
nu perturbă nici stabilitatea stărilor electronice. În cazul unei triple de 
nerări de spin (ca si în cazul unor degenerări de ordin superior pentis 
= 8/2,2, ...) se constată că stările electronice ale moleculelor cu s 
medie și înaltă sînt nestabile [345], ca și în cazul degenerării orbitale 
mai înainte. Totuși, după cum se poate arăta, în lipsa unei degenerări o 
tale existența unui spin S > 1 duce numai la o perturbare neînsemnat 
simetriei configurației de echilibru, ; 


Avem cazul din figura 26.4, f, în care minimul energiei se obţine pentru deplasări. 
față de poziţia inițială de echilibru, | » 

in cazul existenței unei degenerári orbitale, interacțiunea spin-orbită, poate duce 
despicare pentru care subnivelul inferior este nedegenerat, iar configurația simetrică, cores 
zătoare a nucleelor este stabilă, [945], [96]. l $ 


Trebuie menționat cá instabilitatea stărilor electronice degenerate 
moleculelor poliatomice neliniare are loc pentru stárile electronice ale 
culei luate în ansamblu. Stările electronice ale diverșilor electroni mo. 
lari pot fi degenerate fără ca aceasta să ducă la o instabilitate a mole 
În particular, în cazul existenţei a doi electroni într-o pătură molecu 
capabilă să primească patru electroni, starea electronică rezultantă poa 
nedegenerată si, prin urmare, stabilă». l i 


8 26.2. BAZELE TEORIEI VALENTEI ORIENTATE 


. O particularitate importantă a legăturii chimice în molecule 
tomice, care o deosebeşte de legătura chimică din molecule biatomice, co; 
în aceea că într-o moleculă poliatomică există totdeauna atomi legaţi de 
doi atomi sau chiar cu un număr mai mare de atomi. Astfel, chiar 1 
moleculă triatomicá de tip XY, atît liniară (de exemplu CO,), cît si neliniat: 
(de exemplu H,O), atomul central X formează două legături chimice X — 
și X — Y'? cu doi atomi Y. În molecule mai complicate, atomii pot for 
cîte trei (ca, de exemplu, atomul N din NH; sau atomii C din C,H,), pa 
(ca atomul C în CH, sau CHo) sau mai multe legături (ca atomul: 
din UF,). 
Destul de importante sint problemele care privesc numárullegátur 
; și așezarea relativă a aces 


În cazul legăturilor homeopolare (covalente) realizate prin perechi € 
electroni moleculari, în fiecare pereche participă cîte un electron exter 


-spini opuși ( 


l | 
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apartinind atomului considerat, $i numárul total al legáturilor acestui atom 
cu cei vecini: este determinat de valența lui maximă, egală cu numărul elec- 
tronilor exteriori (de valență). În același timp, :ca si în cazul' moleculelor 
biatomice, legăturile duble se realizează prin două perechi de electroni, 
iar cele triple prin trei. Pentru o anumită legătură — simplă, dublă sau 
triplă — se păstrează; aproximativ și la o moleculă poliatomică clasificarea 
electronilor după tipuri în conformitate cu valoarea proiecției momentului 
orbital al electronului à pe direcția legăturii, în particular își păstrează sensul 
noțiunea de electroni o și x (A = O şi à = 1). Noţiunea de electroni x are o 
importanță, deosebită pentru moleculele în care o serie de legături se găsesc 
în același plan. 

În particular, numeroase molecule de coloranţi carc prezintă absorbţie în domeniul vizi- 
bil al spectrului au electroni ve. Acești electroni condiționează, apariţia unor nivele relativ apro- 
piate, tranziţiile dintre care determină absorbția menționată. Mai tîrziu vom analiza teoria 
calitativă a unor asemenea nivele electronice m (vezi $ 26.4, p. 968). -> 


Starea atomului (care are electroni de valență), în care acesta, poate 
forma legături chimice se numește stare de valență. Pentru o stare de valență, 
este caracteristică existența unor electroni nepereche, adică a unor electroni 
ai căror spini nu se compensează între ei. În fiecare stare monoelectronică 
orbitală se pot găsi, în conformitate cu principiul lui Pauli, doi electroni cu 
= 1/2, m = — 1/2, vezi p. 237). Asemenea, electroni-pereche 
nu. participă la formarea, legăturii chimice. Dimpotrivă, fiecare electron ex- 
terior nepereche, aparținînd unui atom dat, poate participa la formarea, legá- 
turii, formînd împreună electronul exterior, de asemenea, nepereche și apar- 
tinind unui alt atom, o pereche electronică de electroni moleculari echiva- 
lenti, care formează legătura. 

În cazul formării moleculei de azot N 2 Cu legătură triplă (vezi $ 24.8: 
p. 894), drept stare de valență pentru fiecare din atomii de azot este starea. 
fundamentală 2531S si avem astfel trei stări orbitale monoelectronice, p,, 


- Íy» Pa» cu unsingur electron în fiecare dintre ele ; aceștia, sînt electronii care 


participă la formarea celor trei perechi electronice care dau o legătură, o Si 
două legături m (vezi fig. 24.13 și tabela 24.4 din $ 24.8). l 

Trebuie subliniat că compensarea spinilor pentru fiecare pereche de electroni este obli- 
gatorie numai pentru păturile moleculare care conțin doi electroni echivalenți (cazul păturilor o) 
şi este în acest caz o consecinţă a principiului lui Pauli, ca, şi compensarea, spinilor „din stările 
orbitale monoelectronice ale atomului. Pentru păturile moleculare care contin patru electroni | 
echivalenți (cazul páturilor x $i 9), spinii a doi electroni echivalenți s-ar putea să nu se compen- 
seze, situaţie care are loc, de exemplu, la molecula, Op cu starea fundamentală 3514 {vezi tabela 
24.4). : ! 

Problema privind așezarea, relativă a legăturilor homeopolare formate. 
de atomul dat poate fi rezolvată pornindu-se de la imaginea distribuţiei den- 
sitátii electronice pentru starea de valență a atomului dacă se tine seama de 
faptul că stabilitatea legăturilor, ca Se formează, e CU CE, NOT, 
Vid (vez $ 24.6 p. 878si $ 24.7 p. 886). Din punct de vedere energetic, 
cea mai convenabilă este acea așezare a atomilor la care suprapunerea no- 
rilor electronici pentru electronii nepereche ai atomului dat si a norilor elec- 


. 
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şi de atomul de litiu cu un electron exterior 2s. În ambele cazuri, drept stare 


tronici pentru electronii nepereche ai atomilor ce se atașează este maximă, 
O asemenea așezare a atomilor, corespunzătoare minimului energiei între- 
gului sistem, st realizează în fapt. În felul acesta, imaginea intuitivă a supra- 
punerii eu Sau, cum se spune de multe ori, a suprapunerii 


orbitalilor eleétronici, permite să se urmărească calitativ așezarea reciprocă 


Fig. 26.6. — Formarea legáturilor: a — de către un atom cu un electron s nepereche; 


b — de către un atom cu trei electroni f nepereche; c, d — de către atom cu doi elec- .., 
uii -troni p nepereche. 


a legăturilor formate de atomi în stări de valență. și constituie baza teor 
valentei orientate. l l 
l Teoria valénfei orientate a fost elaborată de Pauling în 1931 [347] $i expusă într-o set 
de monografii, în particular în monografia autorului însuși [88], consacrată naturii legătujii 
chimice, și în monografii de chimie cuantică (vezi, de exemplu, [86] — [87 a]. O bună expunere 
a teoriei valentéi orientate, cum și a, unei serii de alte probleme de teorie cuantică a moleculelor; 
se poate găsi în cartea lui Veselov [82]. La 
Pentru un atom cu un singur electron s nepereche, avînd o distribuție 
simetrică a densității electronice (fig. 26.6 a; vezi și fig. 24.13. a, p. 893) 
formarea, legăturii poate avea loc în orice direcţie. Íntilnim această situaţie: 
în cazul formării legăturilor ide către atomul de hidrogen cu un electron 1s: 


de “valență, este starea S. ` SE 

- Pentru atomul cu trei, electroni exteriori nepereche, care au o di 
tributie axial-&imetricá a densității electronice de-a lungul a trei axe perpe 
diculare între jele (fig. 26.6 5 ; vezi $i fig. 24.18, b), suprapunerea maximă 
norilor electronici se obține de-a lungul acestor axe, cu alte cuvinte un as 
menea atom poate forma trei legături perpendiculare între ele. Drept exi 
plu poate servi atomul de azot cu trei electroni exteriori 2p și cu starea de 
lentá de cuartet 4S (vezi mai sus p. 947). El poate forma trei legături cu at 
mii de hidrogen; care, în conformitate cu cele expuse, trebuie să se age 
după niște unghiuri drepte. Ajungem astfel la forma piramidală a moleci 
lei de amoniac NH, adică obținem un rezultat calitativ corect, 
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În realitate, unghiurile din molecula NH, sînt mai mari; ele au valoarea 10647 în loe 
de 90°, Acest fapt se explică in mod firesc pri repulsia atomilor de hidrogen. O asemenea. creştere 
a unghiurilor dintre 'legături, formate de atomi cu electroni exteriori b, are loc si într-o serie 
de alte cazuri. l 

Un alt caz de formare a legăturilor de către un atom cu electroni > 
exteriori se realizează în cazul existenței a patru electroni exteriori p. În 
acest caz, una dintre cele trei orbite p posibile se completează cu doi electroni 
și pentru formarea legăturilor rămîn disponibile două orbite (de exemplu 


Pa $1 P,» aga cum se arată în fig. 26.6 c) cu doi electroni nepereche. Pentru 


ilustrarea acestui caz se poate da ca. exemplu cazul atomului de oxigen, cu 
patru electroni exteriori 25, care dau starea, de valență de tripleti 3P. Atomul 
de oxigen poate forma două legături cu atomii de hidrogen, care formează 


un unghi drept. Ajungem astfel la forma triunghiulară a moleculei de apă 


H,O, adică din nou se obține un rezultat calitativ corect”. 

Pînă acum am considerat formarea legăturilor de către un atom fie 
cu electroni s nepereche, fie cu electroni p nepereche. Este important de sem- 
nalat că pentru electronii p există o degenerare : celor trei orbite $ posibile 
(bz Pu» b,) le corespunde aceeași energie, ele bucurindu-se de același proprie- 
táti în ceea ce privește formarea legăturilor. Electronii s, avînd același număr 
cuantic principal » ca si electronii p (de exemplu electronii 2s) sint legati 


mai puternic în pătura 4s?; acesta este motivul pentru care ei au putut să 


nu fie luaţi în considerare în cazurile discutate de formarea legăturilor prin 
intermediul electronilor 2p. Totuși, într-un mare număr de cazuri, în parti- 
cular în cazul deosebit de important al atomului de carbon cu configuraţia, 
normală 2s2, 252, ar fi fost incorect să se considere că la formarea legăturilor 
participă numai electroni de un singur tip. Dacă pentru atomul de carbon 
aflat în starea fundamentală bivalentă 2s? 25? 3P se poate explica formarea 
radicalului CH;, cu o formă neliniară, datorită celor doi electroni nepereche 
(vezi fig. 26.6 d), pentru explicarea tetravalentei atomului de carbon este 
necesar să se țină seama de toti cei patru electroni exteriori aflați în stratul 
bicuantic. Din punct de vedere fizic, aceasta se explică prin aceea că energi- 
ile electronilor 2s si 25 diferă relativ puţin între ele. Diferența energiilor lor 
este considerabil mai mică decît energia, ce se pune în libertate cu ocazia for- 
mării legăturilor chimice de către atomul de carbon, .-- 0 
Energia necesará pentru trecerea atomului de carbon din Starea bivalenti: 2522,52? p. in 
starea tetravalentá 25253 ëS, în care toti cei patru electroni sînt nepereche, reprezintá 4,2 eV 
(vezi $ 11.3, p. 865), iar energia de formáré a moleculei de metan CH, din atomul C şi patru atomi 
H este 43,5 eV, adică, aproximativ de 10 ori mai mare. ' ta Po i 


Considerînd că electronii în stările ns si np au aceeaşi energie, adică 
considerînd aceste stări ca degenerate între ele, ajungem la stări noi în care 
distribuția densităţii electronice poate fi alta, diferită, de distribuția densită- 


ţii electronice corespunzătoare electronilor s si p luaţi în parte, Această dis- 
tributie, corespunzătoare amestecării stărilor s ŞI $ sau, cum se mai spune, 
Mmbridizării lor trebuie aleasă în așa fel încît să ofere o concentraţie maximă a 


* Si în acest caz unghiul real dintre legături este mai mare decit. col teoretic, și anume , 


arè valoarea, 10427 (vezi p. 634), a SkA 
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1950 lea caz (sp?) o așezare plană a trei legături și în cel de-al treilea caz (sp) o 
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densitátii electronice dupá anumite direcţii, care să favorizeze formarea unor 
legături chimice cît mai stabile (în conformitate cu criteriul suprapunerii 
orbitelor electronice). . l 


Pornind de la distribuțiile densității electronice pentru starea s și 


cele trei stări p reprezentate în figura 26.7 a, putem obține noi distribuții ale 


Fig. 26.7. — Distribuţia densităţii electronice 

pentru stări hibride : a — stările inițiale; 5 — 

hibridizarea sp?; c — hibridizarea sp?; d — 
hibridizarea sp. 


i 


densităţii electronice, cele mai favorabile pentru formarea, legăturilor și co- 


respunzătoare unor stări hibride ; aceste distribuții sînt reprezentate în fi- 


gura 26.7 b, c, d. Combinind starea s şi toate cele trei stări p (hibridizarea sp), 
ajungem la patru stări, avînd concentraţii ale densității electronice orientate 
- după patru axe ale tetraedrului (fig. 26.7 b). Aceasta duce la o așezare tetta- 
edrică a legăturilor formate de către atomul de carbon. Combinind starea, $ 
si două stări f (hibridizarea sp2), obţinem trei stări cu o. concentrație a deri- 
'sităţii electronice după trei direcţii, situate în același plan și formînd între 
ele unghiuri de 120° ; de-a lungul direcției perpendiculare avem vechea ot- 
bită p (fig. 26.7 c) ; hibridizarea are loc în planul xy). În sfîrșit, combinind: 
starea s și o stare p (hibridizarea sp), aungem la două stări cu o concéti- 
tratie a densității electronice în sensuri opuse după una din axe ; după direc- 
tii perpendiculare avem. cele două orbite p de dinainte (fig. 26.7 d; hibri- 
dizarea sp are loc de-a lungul axei y). l 
În primul caz (sp?) avem o așezare spațială a patru legături, in al doi- 


Y 
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asezare liniará a douá legături. În mod corespunzător obținem o așezare spa- 


țială, plană și liniară a atomilor atașați la, atomul considerat. 


Menţionăm că hibridizarea sp? permite să se explice formarea dublelor 


legături C = C, iar hibridizarea sp formarea a celor triple C zz C, asa 
cum se va. analiza în cele ce urmează (vezi $ 26.3). POS 


i 


jz 


Fig. 26.8. — Distribuția densităţii electronice : a- pentru 


stările nvo Days Și Yan —1; b- pentru stările pp, = Paro 
1 1 i 
dp, = 3i (Pari Vw) $i KETE (Vara Para) 

Din punct de vedere cuantic, pentru o stare -degenerată avem 7 funcții de undă inde- 
pendente (vezi p, 49), care pot fi alese în moduri diferite, formînd combinații liniare ale func- 
fiilor alese iniţial. În cazul existenţei perturbării, situația arbitrară, existentă, în alegerea 
funcţiilor de undă se elimină. În cazul considerat, drept perturbare se poate considera, inter- 
acțiunea dintre atomul aflat în starea de valență gi atomii înconjurători. Trebuie găsite asemenea 
combinații liniare ale funcţiilor de undă indépendente, corespunzătoare stărilor degenerate, 
care să dea funcţii corecte ale aproximației de ordin zero ; asemenea funcţii sint funcţiile de undă 
monoelectroniee ale atomului dat, care se suprapun cel mai mult peste funcţiile de undă monoelec- 
£ronice ale atomilor ce se ataşează. Vom analiza aceste funcții, folosind exemplul electronilor s și p. 

Dacă ţinem seama numai de tripla degenerare orbitală pentru electronii p, atunci 
pentru valorile m = 0, + 1 ale proiecției momentului orbital pentru 7 = 1 funcțiile de undă 
au forma următoare (vezi (6.40) și tab. 6.4): i 


ao = VE fos (0) cos 6, ! 


Pma = y V Efm (n) sin 0 o, (26.2) 


. LE ; 
Yng, -1 = 3l 6f, (r) sin 0 e7". 951 
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Distribuţia unghiulară, a densităţii electronice pentru funcțiile (26.2) este determinată, de fa, 
cos? 0 si sin 20 și se bucură de o simetrie axială în raport cu axa z (fig. 26.8 2). Distri 
densităţii electronice pentru stările cu s = 1 și my = — 1 este aceeaşi. În afara funcției d, 
= (,,,, funcţii corecte ale aproximaţiei de ordin zero care să dea: o concentrație maximă 
densităţii electronice după anumite direcţii sînt și combinaţiile liniare ale funcțiilor Vera si bir, 


1 si? ei? 


yi (Para t Paz, 1) = fia (7) sin0- 2 3 = Y3 fu (7) sin. 0 cos 9, 
Li | p eie —e-io —— = ; 
—M (dua — Vuza) = fa (7) sin MEA teaca V 3 = V 3 fna (7) sin 0 sin e. 


iy2 | j 
Pentru acestea obținem distribuții unghiulare ale densității clectronice care se bucură de simet 
axialä în raport cu axele x si, respectiv, y si perfect analoge distribuției densității electroni 
pentru funcția Py1, în raport cu axa z (fig. 26.8 b). În cele din urmă ajungem la funcțiile ) 
Pop jo, : | : i 
| 1 = | 
Qr, —— (pani + Duas i) = V3 fa (7) sin 0 cos 9 | 


y2 


i i 1 i E : 
Yoy = — (ma — Parn 1) = V3 fu (7) sin 0 sin e, 

iy2 que 
Uo, = Paro = V 3/21 (7) cos 6, 


cărora, le corespund distribuții ale” densităţii electronice puse la baza tratării legăturilor formate: 
de electronii f. ' i 

În felul acesta am fundamentat aspectul distribuției densităţii electronice pentru elec- 
tronii p de care ne-am folosit mai înainte cu ocazia analizării formării legăturilor a si m: 
molecule biatomice (8 24.8, p. 892), cum şi în paragraful de faţă cu ocazia, analizei formării à. 
două sau trei legături (care, în virtutea, simetriei axiale, sînt legături c) de către un atoni 
cu electroni de valență p. Observăm astfel că alegerea. drept funcții independente ale aproxi- 
mafiei de ordin zero. a funcţiilor Vo Vp “Vp, corespunde principiului de formare a funcțiilor 
de undă care să dea o concentrație maximă posibilă a densităţii electronice după anumite i 
direcții, MC s 
um analizăm acum cazul in care starea s poate fi considerată aproximativ ca degenerată, 
concomitent cu stările p. Atunci degenerarea orbitală este cvadruplă şi în afară de cele trei 
funcţii (26.4) avem și o a patra funcţie: 


Us = Vnoso = Jno (7) Yoo (0, 9) = fno (7); | (26.5) 


care nu depinde de variabilele unghiulare (Y, (0, q) — 1, vezi tabela 6.4, -p. 212). Urmează 
să. construim funcțiile corecte ale aproxima$iei de ordin zero ca niște combinaţii liniare între functi- 
ile (26.4) şi funcția (26.5), care să ofere o concentraţie maximă posibilă a densităţii electronice: 
după anumite direcţii. Dacă se iau combinaţiile liniare ale tuturor celor patru funcții (hibridi ` 
zarea sp?), ceea ce corespunde cazului de interacțiune a atomului considerat cu alți patru ato;ni 
(monovalenţi), combinaţiile liniare corecte sînt de forma [347], [88] ' i 


- 1 

ba = P (bs + do, + Yoy + do, 
i . 

Pe = 3 (Vs + i, ES Vo, zi Vo,), (26.6) 

t 

dig = y (Ve — bo, + Up, — oi) 


1, 
a = z (Va — o, — Yo, + V»). 


Acestea corespund la patru stări, avind o distribuție a densităţii electronice reprezentată, în 
figura, 26.7 b. Dacă, se ian combinaţiile liniare dintre funcţia, s şi două funcţii p (hibridizarea 


sp?), ceea ce corespunde cazului de interacțiune a atomului considerat cu alti trei atomi (doi 
monovalenţi și unul bivalent), combinaţiile liniare corecte sint de forma 


- * 
hy rh , 
1 1 1 
= TI ga o perne > 6. 
Va ys" ye Pe tyg” (26.7) 
1 1. 1 


Acestea corespund figurii 26.7 c. În sfîrșit, dacă se iau combinaţiile liniare dintre funcţia, s si o 
funcţie p (hibridizarea sp), ceea ce corespunde cazului de interacţiune a atomului considerat 
cu alți doi atomi (bivalenti sau unul trivalent și unul monovalent), combinaţiile liniare corecte 
sînt pur si simplu suma si diferența funcțiilor Q, gi Up, : : 


1 
bm pr re o. | 
1 (26.8) 
Va == ya (d, m UE | 
Acestea corespund figurii 26.7 d, 
Am obținut astfel explicarea, celor trei cazuri de formare a legăturilor de către atomul 


tctravalent cu electroni s şi p, în particular de către atomul de carbon. Se pot găsi cu ugu- 
rinţă valorile funcţiilor de undă cărora le corespund concentrațiile maxime ale densității elec- 


"tronice după anumite direcţii. În cazul funcţiilor (26.6), dacă utilizăm reprezentarea aşezării 


tctraedrice a legăturilor cu ajutorul cubului (vezi fig. 18.23, p. 625), aceste valori maxime se 
obţin pentru direcţiile care trec prin virfurile cubului (fig. 26.9 a). Considerind aproximativ 
că funcțiile radiale fn, (7) si fuo (e) din (26.4) si (26.5), pentru valori ale distanţei y, pentru care 
suprapunerea funcţiilor electronice -este esențială, sînt aceleași și egale cu f(r), putem scrie 
funcțiile (26.4) și (26.5), trecînd de la coordonate sferice la cele rectangulare, sub forma 


Ys = f (r) 1, 
bp, = Vă Z 
? 
y (26.9) 


o, =V3fp =: 
r 


RETES 
Y 


Prima dintre funcţiile (26.6) este maximă după direcția 1 (situată în octantul x, y, 2). Dat 

7 20 X : l > . 
fiind că pentru această direcție — = E TUZ » valoarea ei este 

A Y 7 y 3 

32 

r 


1 — Xx 
noroi ra 157] = are. (26.10) 


MEE" 
* " "m s 10A 
Aceste rapoarte au valoarea cos pa unde x = 10928, adică o valoare corespun- 


zătoare unghiului tetraedric ; Vezi figura 26.9. ` 
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Aceleaşi valori au și funcțiile pp, Va $i d, după direcţiile 2, 3, şi 4, în timp ce valorile funcţiiloi 
Vo, Vo, Ùp, după direcţiile v, y, z sint Y 35 (p), iar valorile funcției 4, după orice direcți 
sînt pur şi simplu fn). i 

În mod analog se găsesc valorile maxime 1,991 f(r) pentru funcţiile (26.7) după di 
reacţiile 1, 2 și 3, situate în planul vy şi care formează între ele unghiuri de 120? (fig. 26.9 5), 
de asemenea, valorile maxime 1,930 f(r) pentru funcțiile 
(26.8) după direcţiile 1 şi 2 de-a lungul axei x (fig. 26.9 c) *. 

Ca urmare, dacă luăm drept unitate valoarea fung- 


sp?, sp?, sp, p şi s sînt 


2 1,991 1,930 1,732 1 


Dacă considerăm că energia de legătură este proporțională, 
cu produsul părților unghiulare ale funcțiilor .de undă 
monoelectronice corespunzătoare atomilor care formează, 
legătura, (fapt confirmat de calcule ale mecanicii cuantică 


aproximative [348]), atunci tăriile legăturilor sînt ** 
(dacă luăm tăria legăturii s — s drept unitate) 


4 3,982 3,725 3 1732 1 


în felul acesta, formarea legăturilor cu participarea orbitá- 


Menţionăm că vàloarea 2 f (r) reprezintă valoare: 
maximă, a funcţiei ce se obţine prin suprapunerea func 
dy peste una dintre funcţiile pp. Într-adevăr, dacă, coti 

ruim combinația liniară d = as + bbp,» unde coetié 


unde b == Y 1 — a?, atunci funcţia, d 


este maximă pentru x — (adică după direcția axei 4 


şi pentru a care satisface condiţia de maxim Pa 0. Di- 


ferențiind expresia a -F y3 (1 — ad) án raport cu a $i 


T egalind-o cu zero, obţinem a = 1/2, de unde 
Fig. 26.9. — Aşezarea logáturilor in “1 3x : E 
cazul hibridizárii : a — de tip sp; pef) cl. (26.14)... 
b-— de tip sp2; c— de tip sp. E 27 i 


1 í 
iar valoarea ei maximă posibilă este f (7) p + >] = 2 f(r). 


pemean iii 


1 CE eden 
dts 1d 


R x : E 
* Într-adevăr, pentru — = 1 pentru funcţia i, din (26.7) avem Y = E îi x! 
Y 


+ Y 6) = 1,991 f (r), iar pentru funcția p, din (26.7) 9, = y; (1 + y 3) = 1,930 f (r). 


** pentru acceagi valoare a distanfei dintre atomi. 


fiei VW, valorile maximc posibile ale funcţiilor de tipul ` U 


3 2 l 
sp sp sp ? S i 2 (26.11) . 


sp? — sp? sp —spt sp—sb p-p s—b x l 
Q612) i 


* flor hibrizi este convenabilă din punct de vedere energetic, - 


entii a gi b satisfac condiţia de normare a? + p dde. 


p = aps + b do, — f (0) |- + Vaza =] (26.13) i 


Pînă în prezent am considerat atomul cu electroni exteriori s și f. 
Dacă în afara acestor electroni atomul are și electroni exteriori d, ceea ce are 
loc în cazul atomilor mai grei, începînd cu cei din perioada a treia a siste- 
mului de elemente, atunci la formarea legăturilor participă si electronii d. 


"De observat că în acest caz trebuie ținut seama simultan de orbitele s, p și d, 


și cum numărul orbitelor d posibile este egal cu cinci (/ = 2, gradul de dege- 
nerescentá 2] + 1 = 5), există un mare număr de posibilități pentru for- 
marea stărilor hibride si se obțin diverse cazuri de așezare reciprocă, a le- 
găturilor. În particular, pentru configuraţia electronilor exteriori d? s?, 
care dă starea de valență de septupleti (S = 3, 2S + 1 = 7), această ase- 
zare a legăturilor se constată a îi octaedrică. În principiu sînt posibile cazu- 
rile în care la formarea legăturilor participă și electroni f. Drept criteriu al 
faptului care dintre orbite trebuie luate în considerare servește apropierea 
energiilor de legătură ale electronilor exteriori consideraţi. Stările electro- 
nilor care diferă puțin ca energie în comparaţie cu energiile legăturilor ce se 
formează trebuie tratate ca degenerate între ele si în mod corespunzător 


trebuie gásite stárile hibride cu o concentratie maximá posibilá a densitátii 
- electronice după anumite direcții. 


Tabela 26.1 
. Ageznren legăturilor pentru diverse contigarații ale electronilor exteriori 
Numărul Tipul: de PES P 
electronilor hibridizare Aşezarea legăturilor 
2 sp liniară 
dp LE 
PO. unghiulará 
ds T 
d? » ; 
i dep hl epe ELLE MMC 
3. sp? triunghi plan ; 
dp? »” 29 
ds? » » 
d? n T 
p? piramidä triunghiulară 
- T» dp i MR: LN 
4 sp? tetraedricá 
d3s 2) H 
d^ piramidă tetragonală 
dp? patrulater plan | ' 
2 is f i 
nw OE Li 
6 d*sp? octaedru i 


] Nu vom analiza mai în amănunt formarea legăturilor cu participarea 
electronilor d și f și vom da numai date privind așezarea legăturilor (tabela 
26.1) pentru unele configurații ale electronilor exteriori [86], [85]. 

. În parágraful următor vom analiza mai in amánunt, pe baza reprezen- 
ţărilor valentei orientate, problema formării legăturilor de către atomit te- 
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: „Dacă funcţiile de undă ale electronului 44 si jg sînt găsite pentru vecinătatea atom 
și. B între care se formează legătura, atunci, urmînd metoda orbitalilor moleculari, se ia fr 


$ = e (Va + da) l : (26 
$i pentru doi electroni moleculari echivalenti avem funcţia c? [44 (1) dg (1)] [$4 (2) bg 


(vezi (24.49). În cazul metodei legăturilor de valență se ia functia c 1 2) +4 
Ya (1)] (vezi (24.56)) dintr-o datá peniru perechea sisi. În Mb ROSE, 
orientate, drept funcții pa si d trebuie alese funcţiile care dau o suprapunere maximă, în | 
ticular pentru atomii de carbon funcţiile hibride de tipul sp, sp3 sau sp? (vezi (26.6) i 
după cum avem de-a face cu formarea unor legături simple, duble sau triple. 


absolută, (în cazul electronilor de legătură, adică în cazul aceluiasi ii 
a . rd „ adi Și semn al funcțiilor 
semnul + din (26.15)), cu cit în această regiune V4 și (p sint mai mari în valoare 16d 


8 26.3. FORMAREA LEGĂTURILOR CHIMICE PRIN ATOMII TETRAVALEN] 
DE CARBON | er 


i 


au o simetrie axială în ra 

cu distribuția densității electronice, pentru perechile electronice, direc 

legăturilor servesc aproximativ drept axe Ca; simetria riguroasă este sii 

tria Cy. Unghiurile dintre legături sînt riguros egale cu cele tetraedrice.. 
NE d Er d 
| d | 


i 
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În mod analog, cele patru legături simple c echivalente se obțin în cazul 
moleculelor tetrasubstituite ale metanului de tipul CX,, de exemplu în cazul 
moleculei de tetraclorură de carbon CCl. Pentru compușii tetrasubstituiti 
cu halogeni avem o suprapunere între orbitalii sp? ai atomului de carbon 
și orbitalii ^ ai atomilor de halogeni (fig. 26.105), deoarece în cazul atomilor 


Fig. 26.10. — Formarea legăturilor tetraedrice : g — 
de tip sp? — s; b — de tip sp? — p. 


de halogeni, cu pătura, electronică exterioară 55, dintre trei orbite p două 


sînt ocupate de perechi de electroni, iar cea, de-a treia, contine un electron - 


nepereche si participă la formarea legăturilor (starea de valență 2P0). 
Dacă atomii care înlocuiesc atomii de hidrogen din metan sînt diferiți 

(compuși substituiti de tipul CHX, CHX» CH,XY, CHX, CHX,Y, 

CHXYZ, CX,Y, CX,Y,, CX,YZ, CXYZU), cele patru legături simple, deși 


rămîn legături c, nu mai sînt echivalente. De regulă însă, așezarea, legăturilor. 


nu diferă prea mult de cea tetraedricá, ea deformîndu-se întrucâtva din ca- 
uza influenței reciproce dintre legături, iar unghiurile rămîn apropiate de un- 
ghiul tetraedric 10928. Aceasta, se explică prin aceea că rolul principal îl 
joacă distribuția densității electronice în raport cu atomul de carbon, cea mai 
convenabilă din punct de vedere energetic, în cazul unor unghiuri egale din- 
tre cele patru legături. 

Cu un atom dat de carbon se poate lega printr-o legătură simplă nu 
numai un atom anumit, dar și un radical R. După cum se știe, este posibilă, 
o mare varietate de combinaţii ale atomului de carbon cu diverși atomi și 
radicali, legaţi de el prin patru legături simple. În acest caz, unghiurile sînt 
aproximativ tetraedrice și, evident, sînt riguros tetraedrice numai în cazul 
moleculelor de tipul CR,, cînd atomul de carbon este legat de patru radicali 
identici. 


Deosebit de importante sînt cazurile de legare a atomului de carbon. 


cu 1, 2, 3 și 4 alti atomi de carbon, adică acele cazuri în care atoinul de car- 
bon este primar, secundar, terțiar sau cuaternar. Cele mai simple exemple de 
molecule de hidrocarburi cu asemenea, atomi de carbon le oferă moleculele de 
etan CHCH, propan CH,(CHj,, izobutan CH(CH;), și tetrametilmetan 
O(CHj), a căror structură este arătată în figura 26.11. În toate cazurile avem 
legături c C—C si C—H, iar așezarea posibilă a legăturilor formate de atomii 
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- rate care contin legături duble. În cazul cel mai simplu de hibridizare 


vecini de carbon este așezarea trans, ceea ce duce la o simetrie D$, pent 
etan, C,, pentru propan, Cs, pentru izobutan și 7, pentru tetrametilmei 

n jurul legăturilor c simple C—C este posibilă rotația internă, ca 
explică în mod natural prin simetria axială a acestor legături. e 


Fig. 26.11. — Legăturile atomului de carbon cu alți atomi de carbon: a — 

atom de carbon primar în etan; b — atom de carbon secundar în propan ; c — 

atom de carbon terțiar in izobutan; d — atom de carbon cuaternar în tetra- 
i metilmetan. 


În cazul unei simetrii axiale riguroase, cu o axă de ordin infinit, ar: 
posibilă, rotația liberă. Abaterile de la o asemenea. simetrie duc la o rotat 
irinatá, corespunzătoare unui anumit potential U (y) =£ const (vezi p. 602 
Existenta unei simetrii exacte C,, ca în cazul moleculei de etan, duce la ap 
ritia a trei minime egale ale acestui potential. d 

Celui de-al doilea tip de hibridizare, sp2, îi corespunde o așezare pl 
a legăturilor (una. dublă și două simple), în combinaţii organice nésá 


acest tip, oferit de molecula. de etilenă C,H, (fig. 26.12), legătura dub. 
formează pe calea suprapunerii orbitalilor s$?, ai ambilor atomi de car 


| 


i 
i i 


PI aeae e 
I 


ceea ce dă o legătură o, cum și prin suprapunerea, orbitalilor 5 ai acelorași 
atomi, fapt care dă o legătură v ; drept rezultat se obține o legătură reali- 
zată prin două perechi de electroni. În planul moleculei (planul yz), prin 
atomii de carbon se formează încă cîte două legături o, C—H, ca urmare a 
suprapunerii orbitalilor sp? ai atomilor de carbon cu orbitalile 1 s ai atomilor 
de hidrogen. Unghiurile C— C—H sînt apro- 
ximativ egale cu 120, în conformitate cu 
hibridizarea de tipul s?. 

Dat fiind că legăturile o C—H diferă de legătura 
c dintre atomii de carbon, care [participá la formarea 
legăturii duble (împreună cu legătura m) și este situată 
de asemenea în planul moleculei, unghiurile diferă, e 
drept puţin, de 120°, si anume, în cazul etilenei, unghiul- 
H-—C--H este egal cu 119%54, iar unghiurile C—C—H 
sînt egale cu 120%3' (evident că suma a trei unghiuri este 
egală cu 360). 

în cazul înlocuirii atomilor de H din 
molecula, de etilená prin alti atomi sau ME 
prin radicali, se obțin structuri plane pentru ansamblul de legături. 


pu cc . unghiul dintre legăturile formate de atomii C este, ca si înainte, 
de regulă, apropiat de 120, fapt determinat de distribuția densităţii elec- 
tronice pentru structura plană, distribuţia, cea mai convenabilă în cazul unor 
unghiuri egale dintre trei legături, 

Ca și pentru legăturile atomului de carbon în cazul hibridizării de tip 
sp%, importante sînt cazurile în care atomul de carbon care formează. legă- 


Fig. 26.12. — Formarea, legăturii 
în molecula de etilenă, 


tura dublă este legat cu încă unul sau doi atomi de carbon prin legături sim- - 


ple, dînd o structură de tipul 


C. es 
= (X + C) sau Cc: 


Ca si în cazul combinațiilor saturate, legăturile simple C—C sînt niște 
legături o și admit rotație internă, în timp ce pentru legăturile duble, care nu 


au nici pe departe o simetrie axială (din cauza existenței electronilor x), 


rotatia interná este imposibilă *.  . 

Celui de-al treilea tip de hibridizare, sp, îi corespunde o așezare liniară. 
a legăturilor, formate cu participarea a două orbite sp orientate în sensuri 
diferite. Sînt posibile două cazuri. În primul dintre ele, atomul de carbon 
formează o legătură triplă cu unul dintre atomi și o legătură simplă cu celă- 
lalt, in cel de-al doilea caz două legături duble. 

Exemplul cel mai simplu pentru primul caz îl oferă, molecula, de aceti- 
lenă C,H, (fig. 26.13 a), în care legătura triplă reprezintă rezultatul supra- 
punerii orbitalilor sp ai ambilor atomi de carbon, ceea, ce dă legătura o, și a 
orbitalilor p, și p, ai acestor atomi, ceea ce dă două legături x cu plane no- 
dale perpendiculare între ele și care trec prin axa moleculei. După axa 


i 


* 1n locul acesteia avem vibrații neplane obișnuite. 
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moleculei, atomii de carbon mai formează cîte o legătură o C—H prin supra- 


punerea orbitalilor s si a orbitalilor 1s ai atomilor de hidrogen. Molecula, 


are o structură liniară. și se bucură de simetria Don. Sînt posibile de ase: 


menea și înlocuirile atomilor H prin alti atomi sau radicali. Cu acest prilej, 
structura liniară —C=C— se păstrează. În cazuri particulare se pot realiza: 
$1 structuri de tipul C—C=C—X (X C) s C-C-C—C. Edi 


> n l 
Ls Ti dn 720099. 


9) — j. 
A "" 


497 Ys 
| 4 | 


Fig. 26.13, — Formarea legăturii în cazul undi 
hibridizări de tip sp: a — în molecula de acetile- 
nă; b — în molecula de alená. ; 


„Cel mai simplu exemplu pentru al doilea caz îl oferă, molecula de 
alenă CH, (fig. 26.13 b), în care atomul central de: carbon formează, 
două legături duble de-a lungul unei axe prin suprapunerea orbitalilor sp 
al acestui atom și a orbitalilor sp? apartinind altor doi atomi de carbon, 
fapt care dă legături c, și prin suprapunerea orbitalilor Êa și 5, cu orbitalii 

x Al uhuia și $, ai celuilalt dintre atomii extremi de carbon, fapt care dă, 
legături x. Cu adest prilej, planele nodale a două legături x C» —C* şi Cem. 
C(Ca și Co sint atomii extremi, C? atomul central) sînt perpendiculare între 
ele. În conformitate cu acest fapt, legăturile C—FI, formate pe calea supra-: 
punerii orbitalilor sp? ai atomilor C9 și C€ si a orbitalilor 1s ai atomilor de: 
hidrogen, selgásesc în plane perpendiculare între ele, și de aceea moleciila 
de alenă prezintă o simetrie D,, — S4, (Vezi p. 621). În principiu este posi- 


bilă înlocuirea atomilor H din alenă cu alți atomi sau radicali. 

În afară de formarea, prin intermediul atomului de carbon a legăturilor 
duble și triple cu alți atomi de carbon, în cazul unor hibridizări de tipul sp? 
ȘI sp este posibilă și formarea, de legături duble și triple cu alți atomi, în 


particular a legăturii duble 76-0 (legătura carbonilică) si a legăturii 


960 triple —C==N (legătura cian). Structura moleculelor celor mai simple care 


- LEGĂTURILE CHIMICE PRIN ATOMII TETRAVALENTI DE .CARBON 


* 


contin asemenea legături — molecula de formaldehidă H,CO si molecula de 
acid cianhidric HCN — este arătată în figura 26.14. Legătura dublă C=O se 
formează pe seama suprapunerii orbitalului s? al atomului de carbon cu or-. 
bitalul ș, al atomului de oxigen, care dau legătura o, şi a orbitalilor 5, ai ato- 


n E 
ug W- 
1 A 


b) 


Fig. 26,14, — Formarea legăturilor C = O si 

C= N: a — a legăturii C = O în molecula 

de formaldehidă ; b — a legăturii C = Nin 
molecula de acid cianhidric. 


milor de carbon și oxigen, care dau o legătură m. Legătura triplă C==N se 
formează pe seama suprapunerii orbitalului s al atomului de carbon și 
a orbitalului 5, al atomului de azot, care dau o legătură c, și a orbitalilor p, 
$i p, ai atomilor de carbon și azot, care dau două legături x cu plane nodale 


perpendiculare. Particularitatea legăturilor »c-0 și —CzzN, care le deose” 
beste de legáturile pov $i —CzzC— , constă în aceea că atomii O si N 
nu sînt legati cu alti atomi în afară de atomul C. 

l Posibilitatea formării de către atomii de carbon a unor legături cu atomi 
4e carbon vecini duce la formarea lanțurilor de carbon, neramificate și rami- 
ficate, deschise si închise (sisteme inelare), care contin legături simple, du- 
ble si triple (vezi § 18.1). În cazul unui număr mare de structuri posibile ale 
moleculelor organice, trebuie să distingem, din punctul de vedere al repre- 
zentărilor cu privire la natura electronică a legăturii chimice, două cazuri 
„diferite. 
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Pentru moleculele stabile cele mai simple și pentru numeroase mole- 


cule complicate, printre care si pentru inoleculele care contin numai legáturi 


„simple c, o aproximație fizică rezonabilă este imaginea, legăturilor reali- 


zate prin perechi de electroni localizati, concentrați pe aceste legături. Stării 
fundamentale a moleculei stabile îi corespunde o distribuţie bine determi- 
nată a perechilor electronice după legături. O asemenea stare poate fi de- 
scrisă atît după metoda orbitalilor moleculari, cât și după metoda perechilor 
electronice. n primul caz, considerăm pentru atomii vecini, legaţi între ei 
păturile “electronice c?, x?, mt, formate din electroni echivalenți c ȘI x iar 
în al doilea caz perechile electronice, corespunzätoare legăturilor o sau m 
Ín ambele cazuri, electronii se consideră a fi.localizati pe legáturile cores- 
punzátoare. E | | 


Se poate da o schemă generală de calcul a stărilor fundamentale pen- 
tru asemenea, molecule după metoda perechilor electronice, metodă în acord 
cu schema de valență obișnuită din chimie; tocmai de aceea metoda pere- 
chilor electronice poartă denumirea de; metoda legăturilor de valență j Este 
important faptul că în această metodă se tine seama chiar de la început de 
interacțiunea dintre electroni (vezi p. 883). l 


În schema generală a calculului aproximativ pentru legătura homeopol i sai 
poliatomice după metoda perechilos electronice 0 [88], So de uu 
tronii ce formează perechea se (ine seama si de:interacțiunea. electronilor din. perchi diferite 
Pentru energia moleculei in „aproximaţia: perechilór petfecte” * se obține o formulă care repre- 
zintă o generalizare a formulei (24464) pentru starea, fundamentală a moleculei de hidrogen (in 
care se ia S = 0, adică, se neglijează neortogonalitatea funcțiilor de undă ale electronilor din 
atomi diferiţi, vezi (24.41)). Formula, generalizată are forma 


Ax 1 ] d 
E= J E; + i Ka tà — ZI 4 — 5" Ay 


unde E; este energia stărilor atomice monoeleétióHice; Reste o integrală, cóulombiani de ti 

(24.82), jar Aij o integrală ‘üe schimb üe tipul (24:63) Dot. dB atoni: ceder ics 
date 4 si j, descrise de funcțiile 4; si pj. Sumarea se: face după toate stările electronilor de va- 
lentá ale fiecăruia dintre atomi, de exemplu, in căzul moleculei CH, după cele patru stări sp? 
ale atomului C (6 =l, 2, 3, 4) si după cele patru stări s ale atomilor H (i = 5, 6, 7, 8). 
Pentru integralele de schimb, suma X se ia după toate perechile de electroni cu spini com- 
pensafi și care, foriniează legături. (pentru: CH, éste: -vorba' de^ perechile! 1--5, 2—6, 3—7; 
4—8), suma 2/' după perechile de, electroni: care. participă la formarea diverselor legături si, 
în sfirgit, suma, Zu” după perechile de electroni cu spini paraleli **, Dat fiind că integralele de 
Spin sint negative, interacțiunile dintre ólectroni pereclie (3 A;;), care joacă un iol principal, 
micşorează, energia, iar celelalte interacțiuni (3/7455. si "5 Au} o fac să crească, OO e! 
-. . : Trebuie menționat că calculele după, formula. (26.1 6), în ciuda neglijărilor făcute cu ocazia. 
deducerii ëi, duc la rezultate satisfăcătăare pentru molecule în care legăturile se realizează. 
prin perechi de electroni, localizaţi. , |. ME. EE IU DEAE Ms 


(26.16) 


pena i wp M. 


„Pentru o serie de moledule-stabile.mai'coniplicate, cum și pentru radi- 
cali poliatomici,: în particular. pentru molecule în care, conform schemei de 
valente din chimie, există legături duble; conjugate (legături duble separate 
prin legături simple), ipoteza localizării electronilor pe diverse legături nu mai 
este suficientă. Pentru asemenea molecule, in.conformitate cu această schemă, 


E LD I2 Y Wes SE due i D i 
v. ii Approximation of perfect: pairing", vezi, de “exemplu, [85]. 
În cazul în care la atomi mai rămîn electroni exteriori nepereche. 


ry fi . agt 


Cap. 18, p. 609), care pledcazá-tn favoarea 


se constată a fi posibile structuri, de valență corespunzătoare unor distri- 
buţii diferite a, perechilor electronice după legături, și starea reală, a molecu- 
lei nu corespunde unei singure structuri electronice cu electroni localizaţi 
pe diverse legături. Corectă din punct de vedere fizic este imaginea electro- 
milor melocalizati, conform căreia diverșii electrohi nu participă la formarea 
unei singure legături, ci a unui ansamblu de legături. Acest lucru contrazice 
imaginea perechilor electronice, localizate pe anumite legături, însă consti- 


“ tuie o generalizare a imaginii orbitalilor moleculari. În afară de orbitalii 


moleculari, localizati pe diverse legături, este firesc să luăm în considerare și 
orbitalii moleculari nelocalizafi, care înglobează. un ansamblu de legături. 


x 
J 


a 


B 26.4. ELECTRONI NELOCALIZATI ȘI METODELE ^ — 
“DE TRATARE A LOR: , NE 


N, 


lizati îl;âferă..mole» 
; simetrie XD, (vezi 


sliivalentei tuturor celor. sse... 
sé pot stabili particularitáfile.de 


cul 


Tui-orbitalilor. fio 


+ Să analizăm molecula de benzen din punctul de vedere-al deariei valen- 
tei orientate, pornind de la ipoteza așezării inelare.a atomilor de earbon.sub 
forma, unui hexagon regulat. 1n.planul inelului-(fig...26.15, a), pentru. fiecaxe- 


3e 


icy 
: 


atom tetravalent.de.carbon.se.obfine.o.hibridizare.de tipul $3. 5i el formează 
două legături o cu atomii vecini de carbon prin-suprapunerea otbitalilor sp? 
și o legătură o. cu atomul de hidrogen pe calea suprapuneri ofbitalilor sp? 
si 1s. Pentru fiecare atom de carbon rămîne cîte un orbital 5, orientat după o 
axă perpendiculară față de planul moleculei. (fig. 26.15 b}; acestei orbite 
îi corespunde un electron p nepereche, deoarece ceilalţi trei electroni exte- 
riori ai atomului de carbon participă la formarea, legăturilor c, pe care le-am 
considerat ceva mai sus. În total, pentru cei șase atomi de carbon există 


' sase electroni nepereche; pentru aceștia, distribuția densității electronice 
LÀ H 


se cătăcterizează--prin” Existența unui plan nodal, care coincide cu planul 
moleculei. Teoria valentei orientate singură nu poate explica în ce fel acești 
ase electroni participă la formarea legăturii din inelul benzenic, deoarece 
orbitalile electronici p, ai fiecărui atom de carbon se suprapun în același 
mod cu orbitalii electronici a doi atomi vecini de carbon (fig. 26.15 c, vedere 


de sus). " „d e ie S TEA | 
Un răspuns mai firesc la problema pusă se poate da pornind de la punc- 
tul de vedere care utilizează. orbitalii moleculari. Datorită suprapuneri 
orbitalilor vecini, toate cele șase orbite atomice p,formează un sistem unic cu 


o distribuţie inelară a densității electronice :. o. orbită. moleculară, nelocali- 
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Fig. 


b) CJ 


26.15. — Formarea legáturilor în molecula, de benzen: a — formarea legáturilor a; b— 


formarea legăturilor” * (vedere laterală); c — formarea legăturilor e (vedere de sus). 


terior perpendicular pe planul inelului, electronii de tipul celor considerati 
se miscá dupá un inel, dînd naștere unui curent închis și creînd un moment 
magnetic suplimentar: momentul diamagnetic, Proportional cu intensi- 


tatea cimpului si care conditioneazá diamag 
„+ Dim acest punct de vedere, în 

orbitali nelocalizati, iar toți acești 

Aflindü-se între atomii de carbon, electroni 


n modianalog 
matice mai complica 


tr rst antheris vA 


nelocalizafi.din.molecule aro- 
inele benzenice. (naftalina, an- 


H 


trácenul ș.a.m.d.), cum si din combinații nesaturate cu lanțuri deschise care 


conțin legături duble conjugate (de exemplu 


—CHj). Orbitalii moleculari nelocalizati cuprind sistemul de inele benzenice 


sau lanțul deschis cu legături conjugate ; ca u 


i 


LOR 


ELECTRONI! NELOCALIZATI ȘI METODELE DE “TRATARE: A 


se realizează un transfer al influențelor dintr-o parte a moleculei în alta, 
în particular de-a lungul lanţului polimetinic, în cazul polienelor (fig. 26.16); 
verigi ale lanţului sînt grupurile —(CH=CH)—. dM 
Există două procedee de bază pentru calculul moleculelor -organice 
nesaturate, procedee care se bazează pe metoda, orbitalilor moleculari; 
Putem porni de la orbital electronici atomici, analizând suprapunerea, 
lor și găsind orbitalii moleculari nelocalizati. Metodele de calcul ale mecanicii 
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Fig. 26.16. — Catená cu legături duble și 
simple alternative în poliene (lanţ polimetinic). 
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r Variante 
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C nensiunile eculel; se presupune cà electronii 
sé pot deplăsă liber de-a lungul lanțului carbonic, însă nu se pot deplasa 
perpendicular pe lant, adică, spre deosebire.de.catul. metalului, putem, ad- 
mite că groapa. de potential este. unidimensională. Pentru molecula de ben- 
zen avei de-a face cu o deplasare de-a lungul unui inel închis (vezi mai îna- 
inte, p. 963), în cazul unui lant deschis (poliene) avem o deplasare de la o 
extremitate la cealaltă. Pentru modelul gropii de potential cu pereți infinit 
înalți, aplicînd un calcul cuantic simplu, se obțin nivelele de energie arătate 
în figura 26.17 si care corespund la anumiți orbitali moleculari; nivelele se 
situează cu atît mai aproape unul de celălalt, cu cît dimensiunile gropii sînt 
mai mari; de aceea, în cazul lanțurilor deschise, o dată cu creşterea lungimii 
lor are loc o apropiere a nivelelor. În cazul moleculelor de dimensiuni nu 
prea. mari, distanțele dintre nivelele vecine sînt de ordinul cîtorva eV. Sta- 
rea electronică fundamentală a unei molecule cu electroni nelocalizati cores- 
punde completării nivelelor celor mai profunde. Dat fiind că fiecare nivel 
se completează cu doi electroni cu spini orientați-în sensuri opuse, în cazul 
unui număr par de electroni N se completează N/2 nivele, în cazul unui N 
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alternative [81]. 


MOLECULE POLIATOMIGE 


š N—1l'. TN ; | 
impar Es „nivele si un electron cu spin necompensat se aflá pe primul 


nivel liber (vezi fig. 26.5 4). Stările excitate corespund trecerii unuia sau a, 
mai multor electroni pe nivele mai înalte. În ciuda caracterului său sche- 
matic, modelul metalic al moleculei cu electroni nelocalizaţi, oglindind 


' corect particularitátile caracteristice ale acestor electroni, conduce la rezul- 


deos 
orbitali electionictzatoxici. sl. cele bazate pe mo- 
.delul metalic, rezultatele principale “se obtin 
fóárte apropiate, așa cum au arătat Ham si 
Ruedenberg [356], care au efectuat o compa- 


ratie detaliată între cele două, procedee. 

1n afară de metoda orbitalilor moleculari, cu 
diversele sale variante, pentru calculul stărilor 
M moleculelor cu electroni nelocalizati poate fi utili- 
zatà și metoda legăturilor de valență, completată prin tratarea așa-zisei rezo- 
nanfe a structurilor de valentá. Acest procedeu de calcul a fost propus de 
cátre Pauling [348] [88] si se bazeazá pe o anumită aproximație cuantică, 
corespunzătoare schemei de valență din chimie. Interpretarea simplificată, 
și total incorectă a rezonanței structurilor de valență a fost supusă unei 


Fig. 26.17. —Groapá de poten- 
; fial cu pereți infinit înalţi, 


ample critici [83 a], [80], fapt care nu zdruncină însă valabilitatea procede- 


ului de calcul respectiv, pe care îl vom analiza utilizând drept exemplu mole- 
cula de benzen. | 


schemei de valen Á.obignuite.si.au T 


ekulé.(fig. 26.18 b). 


fi Trebuje menționat că Kekulé a indicat încă în 1865 formula benzenului sub forma 
unui inel simetric cu șase verigi şi numai ulterior, pentru a satisface schema, de valență 
din chimie cu atomul de carhon tetravalent, a propus o structură cu legături duble și simple 


“. Structurile Kekulé corespund simetriei Ds, (axa preferentialá este o axă 


de sinietrie de' ordinul trei), mai joasă decît simetria reală a benzenului Der 


(cu axa de simetrie preferentialá de ordinul sase). Dacá in molecula de benzen 
ar exista legături: duble și simple alternative, ea ar fi mult mai puţin stabilă 


decât în realitate. Se poate însă ajunge la simetria D, cu șase legături. echi- 
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valente C—C dacă ne imaginăm structura penzenului nu printr-o singură 


structură Kekulé, ci prin două suprapuse. în acest caz, structura reală a 
moleculei de benzen se tratează. ca și cînd ar.conţine în egală măsură amin- 
două structurile Kekul€. În realitate, structurile: Kekul€ nu există separat, 
insi o asemenea metodă de tratare. este utilă, deoarece permite punerea în 
ANa ie MR i 
AVA 


Fig. 26.18. — Tabloul legăturilor duble la benzen: 4 — 

suprapunerea orbitelor electronilor p, aparținînd atomilor 

de carbon; b — structurile lui Kekulé; c — structurile 
lui Dewar. i 


acord a structurii reale a moleculei cu schema de valență din chimie, care 
oglindește corect structura combinațiilor cu perechi electronice localizate. 
Lipsa localizării electronilor din benzen se obține ca urmare a Suprapunerii 
celor două structuri Kekulé cu legături realizate prin perechi electronice 
localizate. 

. Din punct de vedere cuantic, celor două structuri Kekulé cu perechi 
electronice localizate le corespund două stări electronice cu aceeași energie 
E, cu alte cuvinte în aproximatia corespunzătoare cînd se tratează trei 
legături independente m se obține o dublă degenerare. La luarea în conside- 
rare a interacțiunii dintre legături, degeneratea se ridică și în locul acestor 
două stări apar două stări noi cu energiile E, < E, Și Ea > E. In.aceste 
stări, electronii nu mai sînt localizati. Prima, dintre ele este mai stabilă și repre- 
zintă starea fundamentală a benzenului. Făcîndu-se o analogie formală cu 
rezonanţa a două pendule cu aceleași frecvențe de oscilație, se vorbește des- 
pre o rezonanţă a două, structuri cu perechi electronice localizate, denumin- 
du-se energia negativă E,— E, drept energie de rezonanță. Aceasta este în 
acord cu terminologia adoptată în mecanica cuantică, conform căreia în 
cazul coincidentei energiei a două stări se vorbește despre o rezonanţă dintre 
nivelele de energie. Trebuie avut în vedere însă că suprapunerea, structurilor 
de valență nu poate fi tratată ca o rezonanţă. reală cu ocazia căreia în sistem 
are loc un schimb de energie între părți * și nu se poate considera că molecu- 


re i Pi 
* Analog cazului unui sistem format din două pendule în rezonanţă cu aceeași, frecvenţă a 


oscilaţiilor ; vezi $ 21.1, p. 726. | 
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nanță este eronată. i 
Rezultatele ce se obti i ii 
in cu ocazia tratării rezonantei ilor 
Rezulta zia 1 tel structuril 
valentá vn In general concordante (in ciuda deosebirii dintre metodele ds 


calcul) cu rezultatele metodei orbitalil i 
Cu ri tele ; or moleculari ; iza. i 
respective a fost făcută în lucrările lui Longuet-Higgins, Deni și Ha aia 


js ed 4 3 i 4 3 area CO b r 1 i 
i : LH e: . 


SÁ.analizám. acum. formularea, ici a divers ode d 
electroni D »eloc li aii | Pamm area cuantică. a diverselor „metode de calcul ale moleculelor £u. 
n cazul efectuării calculului după met bilaH. : l 
ice j 2] ; oda orbitalilor moleculari si i xs 
mi A : : ari ŞI pornind d 
ce monoelectronice, funcția de undă aproximativă d pentru electioni o aloca bete ut 
valiza; 


se construiește ca o combinatie liniară ii " ; ; 
MO, vezi p. 883): fie liniară a funcțiilor de undă atomice (vezi (24.33) ; metoda, LCAO 


PR AU V Nene tpi tran mdi o P 


= dat, di (26.17) 


i 
i 


unde'c, sînt niște coeficienți con i jute ii 
auod Ș t stanti. Cu ajutorul funcțiilor i se rezolvă Problema cuantică, 
În particular, pentru benzen, funcţiile Ņ se aleg sub forma, l 


à 


6 
| | = Y. cui 
| t= Îi ag. , (26.18) 


f 


(4) oa | T 1 à 
d p, sînt funcţiile de undă, ale atomilor de carbon, care se bucură de o simetrie axială în 
Port cu axa z, perpendiculară pe Planul inelului b i i (2i : 
l ak enzenic (vezi (26.4) si fig. 26 
l à pt $i fig .15 b). Celo 
s funcții independente V», le corespund şase combinaţii liniare independente de tipul p 18. 
i cec quales nelocalizate ale electronilor m. Rezolvarea problemei corespünėš. 
E B D considerare numai a electronilor atomi ini si cu Harea 
integralelor de suprapunere (24.41), „dă şase, nivele, pipi a pia iii sac neglijarea 
E, = E + 2C, E, = E + C, E; = Ep — C, Ej = E — 2C 


(simetria Azu) (dublu, cu (dublu, cu (simetria B.) 
: 1 29. d 


r 26.19 
simetria Ej) simetria E) i ! i 


IE ] : P. " [ 
unde E, este energia totală. a celor, şase electroni p ai atomilor de carbon, iar C o integrală de 


rezonanţă de tipul (24.46) pentru electronii atomilor vecini. În conformitate cu (26.19) ob- 


Pa vun (Id id < 0), completat cu doi electroni, $i nivelele mai înalte 

a EN A t. co De AMD meds ei dei at doi electroni. Pentru starea, funda. 
tb (ai velele E, și E, cu şase electroni de 1 i 

at ul baia E kag pm Pa electroni sint electroni de erba pat pe 

iv . elu Bi 1 H corespunde funcția de undă cu simetria, Ayy, pentru 


"CALE 0, — Ca = Cg = Da = C5 = (y = — , adică 


i re 
T E S (8) , 
i bx e Po Fo ARE E 4) (5 
h- ys (5 t Vo, boat 952 -- 92 + 99), (26.20) 
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În conformitate cu (26.20), densitatea electronică dintre atomi este aceeași, ea fiind determinată, 


de suprapunerea, funcţiilor (jy, pentru atomii vecini. Nivelului E,, dublu degenerat (cu si- 


metria Ey), îi corespund două funcţii cu. e, = c = O, 


Cp = Ca = — (go = — Cp — Bb Cp = — Cp o , Cg m3 — (£y = — (£g = 0g = 
a 3 5 6 i 4 2 3 6 
2 y3 


adică 


1 5 
CEECEE ET) 


, 1. b 8 


pentru care densitatea electronică dintre anumiți atomi se anulează. 
Au fost propuse diverse variante ale procedeelor de calcul după metoda, descrisă, atit pur, 


teoretice, cit si semiempirice. Trebuie menționate rezultatele bune obținute pe baza procedeului 
semiempiric propus de Pariser si Parr [353]. 

În cazul calculelor efectuate după metoda orbitalilor moleculari, avindu-se in vedere 
modelul metalic al moleculei (modelul electronilor liberi, prescurtat modelul FE *), se rezolvă, 
problema cuánüci pentit” mișcarea electronului în gropi de potenţial de diverse forme, cores- 
punzătoare structurii moleculei, i 

Cel mai simplu model metalic al moleculei este modelul gropii unidimensionale cu pereți 


- infinit de înalți. Chiar acest model extrem de simplu dă rezultate aproximativ corecte pentru 


lanţurile polimetilice, ale căror verigi sînt formate din grupurile — (CH — CH) —. Pentru o asc- 
menea groapă avem ecuaţia lui Schrödinger unidimensională, 


Ro d^ 
gue. i PER s Ea 26.21 
8i? me dx? y Y i ! 


ii care potențialul 
U=0, pentru 0 cx « L, | 


7 : (26.22) 
U = œ, pentru y< 0 si x 5 L 


(L — lățimea cutiei). Soluția acestei ecuaţii, care în virtutea condițiilor (26.22) se anulează 


pentru x = 0 şi x = L, este dată de funcțiile de undă 


Ņ do sin ar = (26.23) 


unde « este un număr cuantic care ia valorile întregi n = 1, 2, 3,. 

după formula 

kè n2 : 

Eg >. : (26.24) 
Bme L? 


Aşezarea, nivelelor de energie (26.24) este analogă, așezării nivelelor de energie de rotație 


ale unei molecule liniare și este reprezentată în figura, 26.17 ; în aceeași figură sînt arătate funcțiile 
de undă; pentru nivelele consecutive în groapă încap 1, 2, 3, 4,... semiunde | L = S " 
2 


A à 


25,32,42... adið à= 22). 
2 93 3 Ri 


* De la termenul englezesc free electrons „electroni liberi"; prescurtarea mai completă 
FE MO. 


.. și determină energia. 
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Pentru L = 10 À = 10-7? cm obținem 
8-0,9- 10-27 . 10—14 
ceea ce dá nivelele consecutive c "gii | 
EA pr i u energiile 0,4, 1,6, 3,6, 64 eV, ... = i 
ond ue JaK distanța dintre nivelele profunde (numai. Pn acest pito i ind 
pereți infinit înalți) nu depășește cîțiva eV. idi e ai i a 


: n cazul polienelor, la care 1 i igi 
dul nb M dae" este format din & verigi de lungime /, avem L = kZ 


n? erg = 6- 10783 n? erg zx 0,4 n? eV, 


E Pan? 
n EDI —————————— s ` 
8m, PT (26.25) 
O dată cu creşterea numărului de verigi, distanţele dintre nivele, egale cu 
2 
AE, n44 = Enp — En = : m ? 
"m" (26.26) 


se micșorează. Dat fiind că fiecare verigă dă, doi i 
rs di oA, f g doi electroni m nelocalizați, 
ilor ze este N = 2k si ei completează cele $ nivele începînd cu R 2 d pct 
* 2 * 


k2 
E = —— , şi terminind ive ; i 
8m, k?12 ? cu nivelul n = k, cu o energie Ey = . Energia totală a 
tuturor electronilor este " 8m, H.. 
k . t 
: 2 k 
Zu Bae Ş m = h kik + 1) (2k + 1) l 
m iZi Amek ed 4m, 37 NINE 20 (26.27) 
Unei singure verigi din lanţ îi revine energia 
E _ Eu 2 4 3 1 Ei 
ko Am, | Tu a i (26.28) 


care se micșorează o dată cu creșterea n i de 
DPI ao [ umárului de verigi üvinte j 
end e nelocalizati se consolidează : din punct de at ne ae dete d um iei 
es mișcarea într-un domeniu mai mare dm dT D Ci LE 
| istanfa de rezonanță dintre primul ni n i ulti : 
2s, disi condotte pu (ROO esta p» pg im necompletat Ej, si ultimul nivel completat 
P 2k41 
ix Eme l? k? 
adică descreste o datá cu creșterea, i igilor i i l 
sorbe a mole alai y numărului verigilor. Ea reprezintă poziţia, primei bande de 
Sc r : 
mew pa Loue de calcul al moleculelor cu electroni m nelocalizati, bazată pe modelul 
e re e e RNS în considerare a ramificatiei lanțurilor si a structurilor inelare, a 
ac op erg și Scherr [355], Ei au obținut rezultate satisfácátoare - entru 
pa eb s electronice pentru o serie de molecule cu legături duble uate 
sati ăla dei ic poate fi precizat înlocuind potenţialul constant printr-un potenţial 
pin Ze TA de potenfial finit la extremităţile gropii s.a.m.d. ; asemenea îmbunătăţiri 
Valoarea, mE ir ak cde dore eee caracterului grosier — aproximativ a modelului mite. 
hi yup une aceea că, utilizind cele mai.simple ipoteze, conduce la rezultate 
alei ra io in a metoda legăturilor de valență, cu luarea în considerare a rezó- 
e A e Ade is este bazat pe aproximatia de ordin zero in care se iau funcţiile 
eu 5 up ronice, corespunzătoare structurilor de valență si care au energii 
j. ds p ji 5 be Meri rid undá ale We riguros sau aproximativ degenerate) 
P1». seee Pro e | e degenerescentá). i ii i i iunii 
stările electronice ale moleculei sînt descrise Ex Pu qnd on APTUM 
Li 
dy = >, ti Pio- 


i-i 


AE ga, = Ert — Ey = 26 35 


(26.30) 
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Energiile E, Ej, ..., E, ale acestor stări sînt diferite de energia inițială Ey. Aplicind teoria, 
perturbărilor, putem găsi funcţiile de undă, (26.30) si energiile E, S Es Xo X E,; cu acest 


prilej, starea cu energia minimă E, este fundamentală, iar celelalte stări, excitate, Diferenţa 
dintre energii E, — E, se exprimă prin integralele d 


e schimb, care pot fi calculate aproximativ 
sau determinate din date experimentale. Energia E, — Ey este energia rezonanțe, iar diferenţele 
de energii E, — Ey Eg — Ex -o Er — E, determină frecvențele iranzifiilor din starea funda- 
mentală, în cele excitate. l : 

Calculul pentru benzen bazat pe cele două structuri Kekulé, in cazul luării în consi- 
derare numai a interacțiunii electronilor p aparţinind atomilor vecini, conduce la, următoarele 
valori ale energiilor [349]: : 

E, = E, + 0,90 A, 


Kekulé, iar A integrala, de schimb negativă pentru elec- i 
e de suprapunerea funcţiilor de undă electronice atomice 
amentală cu energia E,, care diferă de Ej cu márimea 


t 


E, = E, — 1,80 4, (26.31) 


unde E, este energia pentru structurile 
tronii p ai atomilor vecini, care depind 
V», Funcţia de undă pentru starca fund 


energiei rezonanfei 0,90 A, este de forma 
i € (br T rr), 


unde Qy si rr sînt funcţii de undă hexaelectronice pentru structurile Kekulé. Această funcție 
corespunde unei distribuții uniforme a electronilor după şase legături echivalente. Dacă pe lingă 
cele două structuri Kekulé ținem seama şi de structurile Dewar (fig. 26.18 c), atunci, rezolvînd 
problema, pentru cinci structuri, pentru energia de rezonanţă se obține valoarea 1,11 A, ceea 
ce reprezintă o precizare neesentialà dacă ținem seama de caracterul aproximativ al 


(26.32) 


nci cînd pentru benzen se iau funcţiile de undă ale stărilor 
electronice corespunzătoare structurilor Kekulé (sau altor structuri, de exemplu structurilor 
Dewar), se au în vedere structuri care, degi se caracterizeazá prin distribuţia, electronilor cu o 
simetrie mai joasă decât simetria Dg, *, corespund unei așezări a nucleelor sub (forma unui he- 
xagon regulat cu simetria, Den- Dacă structurile Kekulé ar îi existat in realitate (fapt care nu 
are loc), configuraţia, de echilibru nu ar fi fost un hexagon regulat, din cauza deosebirilor legă- 
turilor 'C—C gi C = C (vezi p. 602). i | 

O dată cu complicarca moleculelor crește şi numărul structurilor de valență care trebuie 
luate în considerare la aplicarea, procedeului de calcul respectiv, care devine mai puţin eficace. 
În general, pentru calculul stărilor excitate ale moleculelor cu electroni T nelocalizati, metoda 
orbitalilor moleculari esto mai eficace și actualmente i se acordă cea mai mare atenţie (vezi 
articolul de ansamblu Longuet-Higgins [89], deja. citat, de asemenea şi articoléle de ansamblu 
privind metodele cuantice de calcul ale moleculelor din anuarele „Annual Review of Physical 


Chemistry"). 


Trebuie menţionat cà atu 


'§ 265. CONFIGURATIILE ELECTRONICE ŞI STĂRILE ELECTRONICE 
ALE CELOR MAI SIMPLE MOLECULE, POLIATOMICE 


l ; | 

Ín capitolul 24 am analizat sistematica, stărilor diverșilor electroni din 
molecule. biatomice, corespunzătoare imaginii orbitalilor moleculari, am 
analizat păturile electronice ale moleculei biatomice și stările posibile ale unei 
asemenea. molecule în ansamblu, atît cea fundamentală, cît si cele excitate. 
Într-un mod analog, însă mai complicat, putem să sistematizăm stările 
monoelectronice pentru cele mai simple molecule poliatomice, să analizăm pă- 
turile lor electronice, cum și stările fundamentale gi excitate. ce se obțin. 
Gib E a ae 

* Așa cum am văzut, structurile Kekul€ corespund, simetriei Dyr» 
— simetriei Dap- 


iar structurile Dewar 
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7 H N v *1* A * = * 

ce important faptul că, utilizînd considerente calitative, putem obţine 
ca it PR la stările die ale moleculelor, si la tranzitiile din 
d ; Cea mai completă tratare a sistematicii stări ice 
ri. ; icii stárilor electronice 

E Ced e unde MU onte găsi în seria de lucrări a lui Walsh 

,U etoda, de stabilire a corespondenței pentru stáril i 

electronice alé moleculelor de for fesite, liniare cu celendintue d 0- 
j l me diferite, liniare cu cele nelini: i i 

| de ; niàre si plane 
cu cele neplane ; exemplul diagramelor de corespondență ce se obtin eie 
zentat in cele ce urmeazá. DERE i x 


iasa or pne Cue ale unei molecule poliatomice ce se bucură de 

RS n cá upa tipurile de simetrie ca si stările întregii molecule, 

me 1 un da Ps eu punctuale, în conformitate cu tabelele 

22.1—22.11. Pe sebi starile monoelectronice de stáril l i 

în ansamblu, le vom nota cu caractere mi î nin a 

blu; actere minuscule în locul celor mai 

[ | majuscule, 

D a moleculă cu simetrie C 2 (tabela 22.1), tipurile Posibile 
ale stărilor i ipuri 

monoelectronice sînt 44, az, bu ‘bo, analog cu tipurile 


de simetrie Ap 4,, Bp Ba corespunzătoare moleculei în ansamblu. 


Considerînd stările moleculare me j i 
. nd si monoelectronice, vom vorbi despr i- 
eh n de exemplu despre orbitalii 9, T, ... pentru ae 
; 3r a COLD dp 4» ... pentru moleculele neliniare cu simetria 
apami . Analog cazului moleculelor biatomice, orbitalii moleculari pot fi de 
erei E PE nds : ca Și înainte (vezi p. 889), pe ultimele le vom nota 
| c tya. „Mara de aceasta pot exista orbitali localizati pe atomi 
: Sy ISta orb Liza mi anu- 
mifi, care nu participă la formarea legăturilor : sînt orbitali de nelegățură. : 
rd pe Ia ue Mr poate servi orbitalul 5, al atomului de 
en, in ormari legăturii C—O (fig. 26.14 a), completată cu doi 
u itur g. 26. ; oi elec- 
As Vom Apta asemenea orbital cu un indice nul, în Ta sus. În felal 
cesta, a,, al op 4; reprezintă, respectiv, un orbital de legătură, de nelegătură 
și de antilegătură în cazul tipului de simetrie q. | 


Configuraţia electronică a unei molecule poliatomice se determină prin 


indicarea numărului electronilor din diverse pături moleculare, corespun- . 


zătoare diferiților orbitali moleculari. În cazul în care degenerarea orbi 
tală nu are loc, păturile se completează cu doi electroni : în cazul unei de * 
mu o duble sau triple cu patru şi, respectiv, șase electroni ed 
er p A ). Stările electronice ale moleculei pentru o configurație elec- 
nică dată pot fi găsite cu ușurință. Vom analiza cele i imp 
cazuri intilnite. Sali dS 
ns i oe moleculele poliatomice liniare, ca și pentru cele biatomice, se 
obțin pături o, m, 3 în cazul unei simetrii Cæ $i păturile o,, o, m, m, 3, 8 
in cazul unei simetrii Da, ; păturile o se completează cu doi electroni” jar a- 
rile m Și 9 cu patru. Stările electronice ale moleculei în ansamblu se gă "e 
după procedeul discutat în $ 24.5 (p. 872). EOM pcd 
"s er analog se obtin stárile electronice ale moleculelor neliniare 
po'atomice. [n cazul páturilor completate, situaţie care are loc, de regulă 
enn Nen P resque cii aus den cu numár par de decoa 
; d si 26.1, mai ales fig. 26.5, p. 94 icd intá 
o simetrie a configurației de echilibru si iu se modd E E căi 
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diverselor operaţii de simetrie ; ea este deci total simetrică *. Avem stările 


14, (pentru grupurile C,, si Ta) 14;, (pentru grupurile Ds, si 0,) s.a.m.d. ; 
indicele 1 din stînga sus arată, ca de obicei, multiplicitatea ; în cazul de față, 
toate aceste stări sînt stări de singleti. 

În cazul unui electron nepereche, în afara păturilor complete (ceea, ce 
are loc (vezi p. 944) pentru stările fundameiitale și excitate ale moleculelor 
cu număr impar de electroni), stările electronice ale moleculei în ansamblu 


aparțin aceluiași tip de simetrie ca și stările acestui electron ; ele sînt stări 


de dubleti (de exemplu a, 24, sau b 2B, pentru o moleculă cu simetria Co). 
Aceleași stări se obțin în cazul existenţei a trei electroni în pătura comple- 
tabilă cu patru electroni (pentru pătura eta tipului de simetrie dublu dege- 
nerat E, starea e%2E£) si, în prezenţa a cinci electroni, în pătura completabilă 
cu șase electroni (în pătura fë cu tipul de simetrie triplu degenerat F, starea, 


f52F). Aceasta rezultă din caracterul complementar al păturilor e? și e și al. 


păturilor f* și /^*, analog complementaritátii păturilor atomice (55 si p, d? si 
d, f? şi f) si a moleculelor liniare (n? si m, à? şi 8, ceea ce reprezintă un caz 
particular al complementaritátii păturilor e? si e). vr 
Ín cazul existentei a doi electroni in douá páturi incomplete diferite 
(in afara páturilor complete), ceea ce este tipic pentru stárile excitate ale 
moleculelor cu număr par de electroni, simetria stării electronice a molecu- 
lei poate fi găsită după regulile generale ale teoriei grupurilor. Multiplici- 
tatea este, în acest caz, 1 și 3 (spinul total S = 0,1). Dacă unul dintre elec- 
troni se găsește în stare total simetrică, simetria stării electronice a molecu- 
lei coincide pur și simplu cu simetria stării altui electron. De exemplu, în 


cazul simetriei C,, pentru configurația 4,05, se obtin stările *B, și 3B5, iar. 


în cazul simetriei C}, pentru configurația a, e, stările 1E si 3E. Dacă ambii 
electroni se găsesc în stări orbitale parțial simetrice, simetria stării electro- 
nice a moleculei se găsește în același. mod în care s-a procedat pentru stările 
de vibraţie cu ocazia, excitării a două vibrații partial simetrice (vezi $ 25.1). 
Pentru stările orbitale nedegenerate se aplică tabelele tipurilor de simetrie 
prezentate în capitolul 22. De exemplu, pentru simetria C,, (vezi tabela 
22.1), în cazul configurației a,5,, starea își schimbă semnul la aplicarea ope- 


ratiei C,(A4 nu-schimbă semnul, B, schimbă semnul) și nu schimbă semnul | 


la aplicarea operaţiei c(? (4, si B, schimbă semnul), prin urmare aparţin 
tipului de simetrie B, ; tinind seama de compunerea spinilor, obținem stările 
Ab 1B, şi 440, *B,. Pentru stările orbitale degenerate, se utilizează tabela 
23.1 pentru simetriile rezultante. De exemplu, în cazul simetriei C4, pentru 
configurația ee’, adică pentru doi electroni în stări dublu degenerate cu si- 
metria E, în conformitate cu acest tabel se obțin stările 44, 4, și E, ceea ce 
dă ee' 14,, ee' *A,, ee' 1A,, ee' 3A, ee'! E și ee SE dacă electronii sint neechi- 
valenti; pentru electroni echivalenți (configurația e°), așa cum se poate 
arăta în virtutea principiului lui Pauli, sînt posibile numai stările e? *4,, 
694, Și 1E. 


* Aplicînd aceeași terminologie ca si pentru stările de vibraţie, 
: ** A nu se confunda :cu notaţiile f si F pentru electronii atomici. 


i 
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Simetria stárii electronice pentru care divergii electroni se caracterizează, prin funcțiile 
de undă, [UM Pas s.n: Ug, care se transformă în conformitate cu reprezentările nereductibile T 
"» «0o Dg, se determină prin produsul ortogonal T; x Ix ... x Te, conform Căruia se 
transformă funcțiile de undă totale P = pr pa... du. Aplicarea, tabelelor cu tipurile de simetrie 
$i a tabelului simetriei rezultate se reduce la găsirea produselor drepte I} x T, pentru perechile 
de electroni. Pentru gäsirea produselor ortogonale a trei sau a mai multor reprezentări nere- 
ductibile trebuie utilizate de mai multe ori, aceste tabele. 


Luarea în considerare a principiului lui Pauli pentru electroni echivalenți se face prin 
analogie cu cazul atomilor, Condiția de antisimetrie a funcției de undă totale în raport cu 
permutarea electronilor permite să se determine valorile posibile ale multiplicit&tii. În parti- 
cular, în exemplul considerat al configurației e? cu simetria Czy, stările A, si E sînt “simetrice 
față de o permutare a coordonatelor spațiale ale clectronilor $i prin urmare, sînt antisimetrice 
în raport cu permutarea coordonatelor de spin, adică sînt stări de singleti (S = 0), iar starea 
Aa este antisimetrică și de tripleti (vezi $ 10.2). Într-adevăr, stării monoelectronice cu sime- 
tria E fi CONSER două funcţii de undă V+ și p, care, la o rotaţie C}, se înmulțesc respec- 

TU m 2 Vu ` 


d am Eu 


tiv cu e719 e 8 gi cu ole ame 8 (vezi (22.24) si (22.42)). Pentru doi electroni cu simetria, 
E obținem patru funcții P+ = da 0. 042), pr = Ya (1) Y- (2, Vo = p (1) V+ (2) 


Și d... s p (2) p (2), în cazul aplicării rotației C}, funcțiile Vp şi Q2. se înmulțesc 
ji os Qm 145 128 ; 

E : 9 D MET ; TT : 
cu eT? VUE uu 8 gie? e 3. SUUS $i formează, reprezentarea, bidimensională, E 


27 27 
$ 3 : zT Apan : 
cu caracterul y (Cj) =e 3 je 5 a 2 cos 2m. funcțiile +... si p4. sint invariante fati de 


o rotație C, si combinațiile lor liniare Qf. V_+ și QU... — d... se bucură de simetria, A, şi, 
respectiv, A, deoarece oglinditea: 9, transformă + in p si invers, adică p4- in jo. 
Și V_+ în Y4. În raport cu. permutarea, coordonatelor spațiale. ale electronilor, Arp ict 
(starea E) si d... + p- (starea A,) . sînt simetrice, iar jj — $+ (starea 44) este anti- 
simetrică si obținem astfel 14, 1E gi 243. Rx l i 


„+ Pentru sistematica stărilor moleculelor celor mai simple, considerarea 
orbiteloritinoleculare prezintă un avantaj comparativ cu considerarea, pere- 
chilor electronice, deoarece permite să se studieze cu succes atit proprietă- 
tile stărilor-fundamentale, cât şi alé celor excitate. Cu ocazia excitárii “unuia 
dintre electronii care formează perechea de electroni de legătură, se modi- 


talilor moleculari, în locul celor oi :electroni echivalenți care completează, 


LI 


pătura moleculară respectivă obținem pur si simplu doi electroni neechiva- 


În afară de acest avantaj esențial, metoda orbitalilor moleculari per- 
mite luarea în considerare foarte simplă, a, exeitárii electronilor în cazul în 
care în molecule simetrice există legături. echivalente. Excitarea electronică 
a:uneia dintre legăturile echivalente nu poate fi tratată independent, deoa- 


putem sá admitem aproximativ cá electronii sînt localizati pe aceste legă- 
turi și să calculăm energia moleculei bazîndu-ne pe o asemenea imagine (de 


ear e m LR cpt in E kaiga Aaa ato 


i 
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exemplu după metoda, perechilor electronice), atunci pentru stările excitate 
o asemenea tratare este inaplicabilă. Pentru o moleculă cu legături simple 
echivalente, chiar la tratarea nivelelor electronice de energie și a tranzitiilor 
dintre ele trebuie să, considerăm electronii ca nelocalizati' si să introducem 
orbitalii moleculari comuni pentru legăturile echivalente. De exemplu, 
pentru molecula de apă H,O, din orbitalii moleculari corespunzători celor 


As Ah A A 


Fig. 26.19. — Orbitale nelocalizate pentru molecula H,O: a, b — 
orbitale localizate initiale? c, d — orbitale nelocalizate, simetricá si 
antisimetrică, 


două legături O—H în parte trebuie să construim doi orbitali moleculari noi 
(unul simetric (4,) și'altul antisimetric (B,)) în dport cu axa moleculei și 
planul c? = o așa cum se arată schematic în figura 26.19. i 

Dacă Q, este funcţia de undă a electronului molecular localizat pe legătura O=- H0), 


iar Vp funcția de undă a electronului molecular localizat pe legătura O— H42) , condițile de sime- 
trie sînt satisfăcute de funcţiile de undă eta S 


Va, = elha + d), | "E | 

Va, = efh — p), ; 
care se bucură de simetriile A, $i B5; ele caracterizează stárile monoelectronice — ,,Orbitalii'' 
— ale tipurilor de simetrie a, si bẹ, în conformitate cu notaţiile pe care le-am introdus mai 
înainte, "o i : 


Considerarea orbitalilor moleculari nelocalizati, de legătură și de 


(26.33) 


n același timp se constată a fi posibilă luarea in 
considerare a stabilității legăturii electronilor pentru molecule cu forme 
diferite — liniare și neliniare, plane si neplane — si să se rile concluzii 
asupra, celor mai avantajoase forme din punct de vedere energetic (și pentru 
care număr total de electroni) într-o moleculă de un tip dat [358]. 

Vom analiza clasificarea electronilor moleculari, configuratiile elec- 
tronice ce se obtin, stárile electronice, stabilind în același timp rolul formei 
moleculei, utilizînd în acest scop exemplul tipic al .moleculei XH, l 

Într-o moleculă de acest tip, atomul central X, care are electroni s 
și 2, se cuplează cu doi atomi de hidrogen. Din categoria unor asemenea 
molecüle face parte molecula H,O, radicalii CH, si NH,. Forme-limit ale 
moleculei XH, sint forma neliniară dreptunghiulară cu un unghi de 90 
între legăturile X —H si forma liniară cu un unghi de 180? între aceste le- 


e 
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l i 
gături. Orbitali atomici si suprapunerea lor care duce la formarea legă- 


turilor în conformitate cu teoria valentei orientate sí á 
1 t ; nt arătat 
ambele forme în figura 26.20. : Pi UL 
În cazul formei neliniare, atomul X. are patru, orbitali: doi orbitali 


21 Și Pa, care se suprapun peste orbitalii 1s ai atomilor de hidrogen şi for- 


j 


Fig. 26.20. — Formarea legăturilor intr-o 
moleculă de tip XH,: a — în cazul unei 
forme neliniare; b.— în cazul unei forme 

liniare. : 


mează doi orbitali moleculari de legătură o (vezi fig. 26.6) $i doi orbitali 
de nelegătură s si 
tează cu af? si bP (vezi p. 972). La luarea în considerare a simetriei, doi or- 
bitali moleculari de legătură dau doi orbitali nelocalizati de legătură A şi 
B, (vezi fig. 26.19), pe care-i vom nota pur și simplu: cu 44 $i bg Energia 
electronului în starea simetrică a este mai mică decit în cea antisimetrică p 
n starea 44 energia electronului este mai mică decit în starea b ; se poate 


4, $i b, *. Obtinem așezarea nivelelor monoelectronice de energie arătată 
în figura 26.21, în stînga pentru unghiul de 90? dintre legžiunile X—H. 


Aceste nivele sint patru dintre cele mai profunde nivele, deoarece ceilalti 
i | M Li 
| . 
: | 
* Electronul atomic ns trebuie evident, să, fie lega i ic deci 
. f a uio, A e legat mai puternic decît electronul np. 
Relaţia dintre energiile electronului de antilegătură an $i electronii de legătură a $i ba Ac 
confirmatá de rezultatele ce se obţin. l 


H 
i 
i 
H 
$ 


VETE 


— ae 


se 


orbitali moleculari sint fie de antilegáturá, fie pur si simplu formate din 

orbitali atomici puternic excitati care pot da numai nivele foarte înalte. 
Ín cazul formei liniare, atomul X are doi orbitali hibrizi sp care se 

suprapun peste orbitalii 1s ai atomilor de hidrogen si formeazá doi orbitali . 

moleculari de legătură c si doi orbitali de antilegătură Êe ȘI $,. Ultimii doi 

orbitali sînt degenerati între ei și aparțin tipului 

de simetrie m, (E, vezi tabela 22.9, p. 794); 

îi vom nota cu xÜ. La luarea în considerare a se na 

simetriei ca si în cazul moleculei neliniare, cei 

doi orbitali moleculari localizati de legătură o 

dau doi orbitali nelocalizati de legătură cu si- 

metria $y si Yi, pe care îi vom nota cu o, $i 


6,. Electronul aflat în starea pară c, are o 


a É ee " ă v y 
energie mai mică decît în starea impará o,; de ^^ 
observat că energiile electronilor sînt mai mici 


decît în stările a, și b,, corespunzătoare mole- 6, 
culei neliniare, deoarece în ultima legăturile se 
formează cu participarea. orbitalilor atomici 3, CA 


iar în cazul considerat al moleculei liniare cu | P 70e 

participarea orbitalilor hibride s, ceea ce din Fig. 26.21. E ET 
punct de vedere energetic este mai avantajos. lor de energie ale electronilor 
În starea (0, energia electronului trebuie să fie 
aceeași ca si energia electronului b? din molecula 
neliniară ; în ambele cazuri avem electroni p de 


cule de tip XH,. 


antilegáturá apartinind atomului central. Ca rezultat se obține o așezare a 


nivelelor monoelectronice de energie arătată în figura 27.21, în dreapta 


pentru unghiul de 180? dintre legăturile X —H. 

O dată cu creşterea unghiului dintre legături de la 90 la 180%, orbitalul 
total simetric de legătură a, se transformă într-un orbital total simetric 
o,, Orbitalul antisimetric de legătură b, în orbitalul antisimetric 6, (amîndoi 
acești orbitali sint antisimetrici față de axa C, în planul o9 =- o, perpen- 
dicular față de axa y); orbitalii de nelegătură a si b% se transformă în 
orbitali degenerati între ei n, (atit orbitalii a® si 59), cit și orbitalii x, sînt 
simetrici în raport cu planul o? = 0). Drept rezultat obținem dia- 
grama de corelaţie din figura 26.21, a, cărei trăsătură caracteristică este 
creșterea energiei electronului a(? — n? , al cărui orbital se transformă din 


orbital atomic s în orbital atomic $. 


Corespondenta stărilor moleculelor cu simetria Cy, şi Don se poate stabili cu ușurință 
utilizînd tabelele 22.1 si 22.9. Caracterele tipurilor de simetrie A, şi B, ale grupului C4, coincid 
cu caracterele pentru tipurile de simetrie A,g( à $i Aul 0) ale grupului Donla, o(*) si C, 
pentru grupul C,, corespund la op, 9, şi C, pentru grupul Dap, deoarece în cazul consi- 
derat axa y este o axă Cœ), iar sumele caracterelor pentru tipurile nedegenerate de simetrie 
4, și B, sînt egale cu caracterele pentru tipul de simetrie dublu degenerat Ej, (IL,. Dacă, 
simetria scade de la Day la Cw, reprezentarea bidimensională se descompune în două repre- 
zentări monodimensionale, fapt căruia îi corespunde despicarea nivelului n în două 


nivele a(9 si b(0), 


moleculari în cazul unei mole- - 
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Din diagrama de Basta A sep i | 
Di pondentá se poate trage dintr- á uzi 
cu privire la forma moleculelor de tipul XH, în funciié dé puc pica 


troni iori i, Si 
lor exteriori. Ín cazul a patru electroni, situaţie care are loc la BeH, . 
i 


și HgH, (doi electroni exteriori apartintnd atomilor 
| (doi ele part de Be sau Hg si doi 
Fia n een H), sint complete păturile a, — c, si b 2 d 

; O 

Starea fundamentală este 02 o? Nas O dati. Pe e ma eu 
o ca urmare a completării păturii a? — n®, mai Aita ap ic 
sr me m. 2 nen dintre legături, situație care, în pârticular 
p molecula neliniară cu opt electroni H,O. Configuraţia, funda- 


mentală a acestei molecule este 


(a)? (a)? (ba)? (b)? 14,, (26.34) 


Si, cum toate nivelele inferio 1 
și, © are sint completate, pentr i 
vele: r u excita - 
nică p m este necesară o energie apreciabilă TUR 
EE “i E ron trebuie să fie si radicalii: molecula cu șase electroni 
T, s lecula cu șapte electroni NH; cu stările fundamentale 


à CH, (m)? (b)? (a)? 14, | (26.35) 
NH, (a)? (ba)? (aP) b" 2B. (26.36) 


^ 


Spre deosebire de molecul i ibi 
mdi n Meu ds En 7 H,O, pentru acestea sînt posibile stări 


CH, (a)? (8) (aP) (bP) *B, si *B, (26.37) 


și 
2 (b)? a! (b(9)? 24 . 

NB, | eo, Ce a (b) 24,, 

(a)? by (at)? (b02 2B,. (26.38) 


Am analizat exemplul oferit de i i | 
ul oi molecula triatomicá i 
Pentru moleculele triatomice simetrice de tipul XY, dite deci hiis 


. ut > L d v 
putem construi o diagramá de corespondentá analogá diagramei din figura 


2 : A Yv ha * - ^ 
d. ei i ie apa deoarece în acest caz pentru atomii Y trebuie 
md i: s d iw i ȘI Dra $i pentru atomul X. O asemenea, diagramă 
tr à considerare. a orbitalilor s și i i i ai 
ambilor atomi Y, permite să i e pe d e ea n a 
, ă, se explice forma liniară a mol ă 
il ) să se | ; oleculelor al cáro 
li pană i aia DE n trece de 16, in particular forma liniará i 
| 2, care are 16 electroni exteriori (electronii 2s si i i 
[ ii 2s şi 2p ai at lui C 
$i ai celor doi atomi O). Pentru mol le elec e 
$ : ecule cu 17—20 de electroni i 
; ; nolecule cu roni, se obtine 
în EA ad o. de ias (drept exemplu pot servi mole- 
" s cu 18 electroni). În cazul unui numá l le « i 
> 50 „cu i r de 22 
EROR să se aa din nou o structură liniară. EIE 
TEM duc P RET A a rezultate satisfácátoare oferá tra- 
M m xcd XH, și XY, în funcție de unghiul dintre legă- 
, & cărui valoare este de 90? pentru cazul-limită al 
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ETER NE 
cu legáturi formate de cei trei elec- 


moleculei piramidale cu simetria Cao 
plane cu simetria Dg, 


troni p si 120? pentru cazul-limită al unei molecule 
cu legăturile formate ca urmare a hibridizării de tip sf?. A 

În mod analog pot fi tratate si moleculele cu o simetrie mai joasá. 
Este important faptul cá cu ajutorul diagramelor de corelare analoge dia- 
gramelor din figura 26.21 se pot trage o serie de concluzii cu privire la pro- 
prietátile nivelelor electronice excitate, în particular sint posibile cazurile 
în care o moleculă excitată are o altă simetrie și, prin forma sa, diferă mult 
de una neexcitatá *. 

în cazul moleculelor cu electroni 7 nelocalizati, aceștia pot fi clasi- 
ficati după păturile moleculare, pornindu-se de la tratarea, electronilor 
nelocalizati, dupá metoda orbitalilor moleculari (vezi mai înainte, 8 26.4). 
Se obtin páturi moleculare nelocalizate, care se completeazá cu electroni m 
de legătură și de antilegătură (m şi, respectiv m”). În afară de aceste pături, 
trebuie luate în considerare și alte pături ale moleculei, din care se poate 
produce excitarea electronilor, în particular păturile completabile cu elec- 
troni de nelegáturá (fapt care se notează cu litera p**). Pentru o confi- 
guratie electronică dată, se pot determina termenii posibili, asa, cum. s-a 
descris mai înainte (vezi p. 972). 

În cazul moleculei de benzen, 
moleculari, pentru electroni m nelocalizati, se o 
electronice consecutive cu simetria Ag, Ey, Ey Bog: € 
păturile (23,)*, (e) (em). (bao). : 

ta conformitate cu (26.19) dacă se porneşte de la funcţiile de 
O MO sau se aplică modelul electronilor liberi (metoda FE MO, 


variante ale metodei orbitalilor moleculare conduc la rezul- 


în conformitate cu metoda orbitalilor 
btin nivele energetice mono- 
ărora le corespund 


Acest rezultat se obține 
undă, atomice Vp, (metoda LCA 
vezi [355]). În telul acesta, ambele 
tate concordante. 1 

Primele două pături corespund la electroni de legătură (n), ultimele 
două la electroni de antilegătură (n). În cazul în care șase electroni nelo- 
calizati ai inelului benzenic completează păturile aa, $i &,, Se obține starea 
fundamentală a moleculei C,H,, (Agu)? (e1;)* 14,,. Cu ocazia excitării unuia 
dintre electronii &, și trecerii lui în pătura, următoare £g, ia naștere confi- 
guratia (da)? (eu)? Con: Termenii acestei configurații pot fi găsiţi cu aju- 
torul tabelei 23.2, tinind seama că (e)? dă aceeași simetrie Ej, ca $i un 
singur electron e. Avem Ey X Ej, = Biu + Bou t Ew si, cum valorile 
posibile ale spinului sint O si 1, obținem termenii de singleti Bin» Bog» 
1E, (notati deseori cu litera S) si termenii de tripleti Bias Bou» 3E. 
(notati in mod corespunzător cu litera T). Asezarea termenilor ce se obtin 
ca urmare a calculului efectuat dupá metoda orbitalilor moleculari, pornin- 
du-se de la orbitali atomici, cu luarea in considerarea interacțiunii dintre 
electroni [350], este arătată în figura 26.22, Termenii de tripleti sînt dispuși 
mai profund decît cei de singleti ; tranzitiile dintre aceste nivele si termenul 


a 
* O analiză amănunţită a configurațiilor 

cum și ale spectrelor electronice pentru o serie d 

în lucrările deja citate ale lui Walsh [358]. 
** De la termenul englez non-bonding » 


electronice. ale stărilor electronice rezultate, 
e molecule poliatomice simple, se poate găsi 


de nelegătură”. 
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fundamental A,, trebui să fi i i in fa 

Aig 1 ie să fie puțin probabile, prin faptul cá sint tranziti; 
de intercombinatie. i i i pi cala 
T€ Ín ges analog putem trata configuratiile electronice si stările elec- 
ronice ale a tor molecule cu electroni x nelocalizati, cu luarea în considerare a 
simetriei configuratiei de echilibru. Pentru benzen și alte molecule aromatice 
mai complicate, foarte fructuoasă este o tratare simplificată, bazată, pe 


er 


80 e au Eu 


t : 
Sa 7 


LU» (eg, Yey)" i 


Fig. 26.22. — Schema nivelelor mole- - 
culei de benzen. În paranteze sint ` 
date lungimile de undă ale bandelor ` 
obținute din calcul, fără paranteze — 
cele rezultate din date experimentale. 


clasificarea, stărilor sistemelor inelare după momentul impulsului lor, pro- 
pusă de „Platt 1351] și dezvoltată de Moftit [352]. În particular, pentru 
benzen, stările 424; Erg 91 €, corespund valorilor momentului mecanic egale 
cu 0, E ȘI, respectiv, 2. Nu vom analiza clasificarea în cauză și vom menţiona, 
numai cà o asemenea tratare permite construirea, pentru sistemele inelare a 
URCE „orbitali moleculari corespunzătoare diverselor valori ale momentului 
cinetic, , 


Funcţiile de undă, care se obţin cu ajutorul acestui „model i i i j 
i undă, care se € 1 i trului” (perimeter 
model) pot 'fi puse în legătură ci functiile de undă i dui iot é inatii 
liniare.ale funcţiilor atomice. (LCA 0). t > undă ce se obțin cupa metoda combinațiilor 
: i 
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Spectrele electronice ale moleculelor poliatomice 


8 27.1. CARACTERISTICA GENERALA A TRANZITIILOR ELECTRONICE 
l DE VIBRATIE SI TIPURILE DE SPECTRE ELECTRONICE 


Ca si pentru moleculele biatomice, cu ocazia unei tranzitii între două 


stări electronice ale moleculelor poliatomice variază simultan atît energia 


de vibrație, cît si cea de rotație (vezi începutul cap. 25, p. 898). Numărul 
diverselor tranzitii de vibrație si de rotație posibile pentru o tranziție elec- 


tronicá dată este mult mai mare decît în cazul moleculelor biatomice ; el 


crește considerabil o dată cu creșterea numărului atomilor din moleculă. 
„Deosebit de importantă este în acest caz creșterea numărului nivelelor de 
vibrație o dată cu creșterea numărului 3N —6 al gradelor de libertate de 
vibrație. În locul unei singure succesiuni de nivele de vibraţie din cazul 
moleculei biatomice, în cazul unei molecule poliatomice ia naștere un întreg 
ansamblu de asemenea nivele. Acest ansamblu este descris aproximativ de o 
formulă de tipul (21.124), care duce la un număr de nivele ce crește rapid o 
dată cu creșterea rezervei totale de energie de vibraţie ca urmare a creșterii 
numărului combinațiilor posibile dintre diversele numere cuantice v, v, 
Ug, ..., Up unde 7 este numărul diverselor frecvențe ale vibratiilor normale., 
Chiar pentru o moleculá triatomicá, care are trei frecvente diferite.de 
vibratie, numárul nivelelor puternic excitate devine destul de mare. Ín 
figura 27.1 este prezentată situația comparativă pentru așezarea nivelelor 
de vibraţie pentru o moleculă biatomică cu frecvență de vibraţie v şi pentru o 
moleculă triatomicá cu frecvențele de vibrație v, va şi vg 

Figura 27.1 corespunde la y==800 cm" şi v,:=580 cmt ; v, — v=800 cm, v, —1 340 cm; 
pentru simplitate s-a ţinut seama numai de prima sumă din formula (21.124), adică s-a 
admis că vibraţiile sînt armonice. Luarea în considerare a celei de-a doua sume, condiționată 


de anarmonicitate, ar fi condus la o perturbare a regularitátii în dispunerea nivelelor si la o 
anumită, îndesare suplimentară la energii mari. Sînt arătate toate nivelele pentru care 


DA -F VaVa -+ Yg Vg < 5000 cm™t. 


În cazul moleculelor cu un număr mare de atomi, nivelele de vibrație 
se aşază extrem de des. Cu ocazia unei tranzitii electronice se combină două 
asemenea ansambluri de nivele de vibratie. Evident că este necesar să se 
tiná seama de faptul cá nu toate variațiile de energie de vibrație sînt la fel 

de probabile ; multe dintre ele sînt puțin probabile sau pur si simplu nu au 
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A ie > mo situație numărul diverselor tranzitii de vibratie ; D " ; ul : E NE 
ibr = Ev 7 vibe pentru o variație dată AE, a energiei electronice i cele mai simple. O asemenea structurá pentru moleculele poliatomice liniare 
poate fi destul de mare. * di este analogă structurii de rotaţie a moleculelor piatomice, iar în cazul mole- 
"m : culelor neliniare, mai ales a, celor de tip giroscop asimetric, este mult mai 
5000 E complicată. Trebuie avut în vedere că pentru moleculele poliatomice sînt 
| z HO y ea oc cde ; posibile diverse interacțiuni dintre vibrații și rotaţie (vezi, de exemplu, 
| . 6 | Mà Du == n [58], cap. IV), fapt care complică, și mal mult structura de rotație, putînd 
zi qs 810 e conduce la imposibilitatea, analizării separate a structurii de vibraţie si a 
pa 4n iii : celei de rotatie. În cele ce urmează nu vom trata structura de rotație a 
i IA E r bandelor electronice de vibrație ale moleculelor poliatomice, cercetată în 
A a RMCEN amănunt numai pentru unele molecule poliatomice dintre cele mai simple, 
10 d [Mp = cu trei sau patru atomi. . | 
Nate sp 1 o Ca urmare a creșterii rapide a densităţii de dispunere a nivelelor de 
w pu == energie de vibratie-rotatie, O dată cu creșterea numărului atomilor din 
4p fi Deane moleculă, spectrul electronic (mai precis spectrul electronic de vibrație- 
P" MIT rotatie) al moleculei se complică și, din el, treptat începe să dispară structura 
i — m lllIL— de bande corespunzátoare diverselor tranzitii electronice de vibrație. in 
A yi Ce: EESE l | cazul moleculelor simple, această structură amintește structura de bande a 
M. a) Sá moleculelor biatomice. În cazul moleculelor mai complicate, această struc- 
ei € l tură dispare gi, pentru o anumită tranziție electronică în cadrul unei bande 
tă decr. E E largi de absorbtie sau emisie, Se observă o serie de maxime distincte ; în 
"LN m ; cazul unor molecule $i mai complicate, asemenea maxime dispar si se obține 
| Seas a s — —— un contur general al bandelor, cu un singur maxim. Individualitatea mole- 
2 € culei în acest caz dispare în mare măsură. sau chiar integral ; pentru poziţii 
2000 Îi cae | diferite ale bandei în spectru, pentru molecule diferite, forma bandelor devine 
2) ines 4 3 aproximativ aceeași. Pentru bandele de absorbție si cele de emisie se observă 
Aa à o simetrie de oglindire (amănunte vezi mai jos $:27.4, p. 1008). .— 
"ansehen ; 129 — Spectrele moleculelor poliatomice pot fi clasificate in mod natural in 
ME f spectre ale moleculelor simple, cu o structură de bande electronice de vi- 
U i bratie, si în spectre ale moleculelor complexe, cu bande continue; un loc 
p" intermediar îl ocupă spectrele moleculelor de complexitate medie, pentru 
100 care în bande există o serie de maxime. Din punct de vedere fizic, aceastá 
; l clasificare corespunde creşterii numărului gradelor de libertate, şi unei 
zii: ; complicări corespunzătoare a mișcării de vibrație, fapt care se manifestă în 
E NT RI particular în creșterea, gradului de îndesire, descris mai Sus, al |nivelelor de 
energie și în trecerea de la ansamblul de nivele discrete la ansamblul de | 
; nivele continue. Dat fiind că indesarea nivelelor de energie are loc pentru o | 
Se Eo rezervă totală destul de mare a energiei de vibraţie a moleculelor, pentru 
VEM ERU Ü F1 MERE l : un grad de complexitate dat al moleculei aceasta, se manifestă cu atit mai 
Fig. 27.1. — Îndesirea, nivelelor do energio intens cu cit temperatura este mai înaltă. Ca urmare, clasificarea molecu- 
de vibraţie în cazul creşterii rezervei totale lelor din punctul de vedere al complexității spectrelot lor depinde de tem- 
- de energie de vibraţie. peratură ; la temperaturi joase, chiar în cazul moleculelor formate dintr-un 
Dacă ținem, seama, de nivelele 'de energie de rotație densitatea dis- i mare număr de atomi, se pot observa spectre discrete în locul bandelor largi 
punerii nivelelor crește și mai mult ; are loc o pronunţată suprapunere de continue ce se obțin la temperaturi mai înalte. Spectre discrete destul de 
e x e de rotatie, corespunzátoare diverselor rin de vi- caracteristice Se obe ru qe joase pentru moleculele Eon 
ratie. Drept rezultat, str a di X -otati > fi i atice sub formá de crist si soluții înghețate. ercetări ample asupra 
982 rezolvată în cazul unei mm Me pe sh taci ue i e de absorbe si de ew p cHistalelor pa eR P partisind 
i ' midrocarburilor aromatice au fost efectuate de cátre Obreimov, Prihotico și 983 | 
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edid bid d importante asupra spectrelor de emisie si 
Die; ale nidrocarburilor aromatice în solutii 4 1 
He Tb utn ir i i 
Șpolski si colaboratori [965]. l i P SEMI 
La cristalele moleculare de benzen, naftalină i akt 
eriste a zen, aliná, antracen si alte hidr 
la temperaturi deg: se observá o structură discretă destul de corüplicktà in sueta de absorb 
| sorb- 


H ] . 1 > a]: a X pase : > . . 

tie ŞI luminescen a. in acelagi tim p, pe lîngă liniile slab polar izate legate de Vi rațiile int 1 amol a- 
L b € 

cular e, existi linii puternic polariza te, care pot fi explicate tinind seama de interac 


asupra lor se resimte 


diuo or i rm c i al spectrelor; cu această, i 
ecare secvenţă se pot obține, alte două sau mai multe secvențe. ' book 


O expunere mai detaliată a cercetării spectrelor moleculelor din cristale Şi soluţii înghe 
[i o » 


T Pentru explicarea spectrelor moleculelor simple și complexe trebuie 
"cuum d v e În primul caz ne putem limita la metodele expuse 
„olele Al —z Și care se referă la vibrații apropiate de cel i 
aci este necesâr să ținem seama de individuali tico vibrator ala pa 

tatea, vibratiilor din diver 
molecule ces) care conduce la o structură EAE isticá or eios 
Mo Meer tapt ci J tură caracteristică a spect - 
tronice pentru fiecare moleculă dată sau pentru un tip dat di picta ja 


a eu ga d I od statistic al próceselor de vibratie 
mpiicate duce la regularititi generale! 1 

i j iin spectrele unor 

asemenea molecule. Unele probleme de spectroscopie ale fole pop com- 


cic ee difetite ; în cazul unei molecule cu o structurá 
omp'catà, ele pot fi caracteristice pentru anumite părți ale moleculei 
În particular, f im- 
i f : a oarte im- 
portantá este prezența, la o serie întreagă de molecule 'organice a keel 
t ; i i 


D 


i 


arburi aromatice, ` 


i 
i 


EDEN AUDE AN ei ny atte 


TRANZITIILE ELECTRONICE DE VIBRAȚIE 


tranzitii electronice între nivelul fundamental și cel profund excitat, ca- 

rácteristice pentru anumite grupuri de atomi si care condiționează absorbţia 

selectivă a moleculei în diverse porțiuni ale domeniului vizibil din spectru. 

O asemenea absorbție conduce la o colorare a combinațiilor în cauză. Gru- 

purile care condiționează, colorarea unei combinaţii organice se numesc 

cromofori. De obicei, acest termen se aplică si grupmilor care condiționează 

absorbția, selectivă. în intraroșul apropiat (pînă la 10 000 À) si în domeniul 

ultraviolet obișnuit al spectrului (pînă la 2 000 À). În felul acesta, absorbția, 
grupurilor cromofore corespunde tranzițiilor electronice de pe nivelul elec- 
tronic fundamental pe altele mai înalte, pentru a căror excitare este nece- 
sară o energie cuprinsă aproximativ între 1 şi 6 eV. Asemenea nivele se 
obțin în cazul existenței unor electroni m ușor excitabili; grupurile cro- 
mofore sint cele care contin legături duble si triple. Cel mai simplu exemplu 
de grup cromofor îl oferă gruparea etilenică > C= Cc, avînd un maxim de 
absorbție în preajma lui 2 000 Å, și gruparea carbonilică > C = O, cu un. 
maxim de absorbție situat aproximativ la 2 700 À. O importanţă deosebită 
prezintă colorarea moleculelor cu electroni m nelocalizati, corespunzători 
existenţei (în conformitate cu schema de valență din chimie) a unor legături 
duble conjugate. Pentru sistemele electronice m conjugate se poate produce 
(datorită apropierii dintre nivelul fundamental și cel excitat) o colorare în 
domeniul vizibil al spectrului. O dată cucreșterea dimensiunilor sistemului 
conjugat (de exemplu a lungimii lanțului din moleculele polienelor) are loc o 
apropiere a nivelelor și o deplasare a absorbției înspre domeniul lungimilor 
de undă mari *. În general, asupra, poziţiei bandelor de absorbţie ale cromo- 
forilor exercită influență structura moleculei și în particular lipsa din ea a 
grupurilor care să interacționeze cu grupurile cromofore. Grupurile care în 
urma interacțiunii cu cromoforii duc la o intensificare a absorbției si la 
o deplasare a acesteia înspre domeniul lungimilor de undă mari (intensi- 
ficarea, colorării) poartă denumirea de grupuri awxocrome * *. 

Diversele tranzitii electronice din molecule poliatomice au o proba- 
bilitate diferită. În cazul existenței simetriei au loc reguli de selecție. În 
cazul tranzitiilor de dipol (tranzitii permise, vezi p. 132 și 586) între nivelul 
total simetric (în particular nivelul total simetric fundamental) și nivelele 
cu simetrie diferită, regulile de selecție sînt aceleași ca și pentru frecvențele 
fundamentale de vibraţie, date în tabelele 22.1—22.11. Sînt permise acele 
tranziții pentru care simetria componentei considerate a momentului de dipol 


coincide cu simetria nivelului energetic electronic excitat (vezi p. 809). Pentru - 


tranzitiile dintre două nivele partial simetrice, sînt permise tranzitiile pentru 
care simetria componentei considerate a momentului de dipol coincide cu 
Simetria rezultantă a nivelelor electronice ce se combină ; simetria rezul- 
tantă pentru stările degenerate se determină în acest caz în conformitate 
cu tabela 23.1. Pentru tranzițiile magnetice de dipol și cele de cvadripol, 


* Vezi formula aproximativă (26.29) (p. 970), aplicabilă pentru tranziţia, de pe nivelul 
fundamental pe primul excitat. d 

** În lucrarea de faţă nu avem posibilitatea, să ne oprim mai în amănunt asupra 
teoriei colorării, căreia îi sînt consacrate numeroase cercetări; Trimiteri la aceste cercetări 
se pot găsi în monografiile lui Terenin [99] și Förster [98]. -> 
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regulile de selecție sînt analoge, numai că în locul componentelor P, ale 


momentului de dipol trebuie luate componentele ua ale momentului mag- 


netic si componentele Q4, ale momentului de cvadripol (care se bucură de 


aceleași proprietăți ca și componentele &;,, ale tensorului de polarizabilitate). 


Lucrul acesta se demonstrează, în același mod ca pentru tranziţiile de vibraţie (vezi 
P. 813 şi urm.), cu singura deosebire că nu este. necesar să se treacă de la proprietăţile de 
simetrie ale coordonatelor de vibraţie la proprietăţile de simetrie ale funcţiilor de undă, deoarece 
se consideră de la început proprietăţile de simetrie ale funcţiilor ppe si Par pentru stările elec- 
ironice ce se combină, Pentru starea, total simetrică, p» este invariant și componentele momen- 
tului de dipol.P) trebuie să se transforme în acelaşi mod ca funcţiile Yy, pentru starea excitată, 
adică în conformitate cu aceeaşi reprezentare nereductibilá (Tys = T's, [nr xp = yx To = Tp 
$i numai pentru D. = Ip produsul DU» x Ta, conţine 19). Pentru tranziţiile dintre stările 
electronice care aparţin tipurilor de simetrie parțial simetrice, produsul ortogonal I' x Te 
al reprezentărilor The si Ih» pentru stările ce se combină trebuie să conțină reprezentarea T. 
conform căreia se transformă, componentele momentului de dipol. Pentru tranzifille magnetice 
de dipol si cele de cuadripol, Tp trebuie înlocuit prin Lu sau Ip, adică în locul transformării 
componentelor vectorului polar trebuie considerate transtormările componentelor vectorului 
axial (pseudovectorului) și a. tensorului simetric respectiv. ` l 


, Drept exemplu de aplicare a regulilor de selecție formulate poate 
servi molecula XY, cu simetria Ca. În conformitate cu tabela 22.1 (vezi 
p. 777), starea fundamentală avînd tipul de simetrie 4,, se poate combina 
cu stările excitate avînd tipurile de simetrie A, B, şi B, iar tranziţia 
Ag— 4, este interzisă. Stările B, și B, nu se pot combina, deoarece în cazul 
lor simetria rezultantă, va fi Aa (în cazul operaţiei C,(—1)-(—1) = 1 și în 
cazul operaţiei (21 -(—1) = — 1, ceea ce dă Aa), în timp ce componentele 
P,, P, si P, ale momentelor de dipol se bucură de simetria A, B, și B,. 
De aici rezultă, că pentru radicalul NH, (vezi (26.36) și (26.38)) tranziţia 
?B, — 2B, este interzisă si este permisă numai tranziția 24,—2B,. 

În afară de regulile de selecție determinate de apartenența nivelelor 


electronice la anumite tipuri de simetrie posibile pentru grupul punctual 


considerat, un rol important îl joacă regula de selecție aproximativă AS — 0, 
care interzice tranzițiile dintre nivele cu multiplicitáti diferite, adică 
tranzițiile de intercombinatie. În particular sînt interzise tranzitille pentru 
molecule cu număr par de electroni între starea fundamentală de singleti 
și starea excitatá de tripleti. De aceea cea mai joasá dintre aceste stári este 
metastabili; existenta unei asemenea stíri metastabile de tripleti permite 
Sá se explice un mare număr de fapte referitoare la moleculele organice 
complicate. 

În 1943 Terenin a formulat pentru íntfia oară, ipoteza, cum că stările metastabile ale 
moleculelor excitate de coloranți sînt stări de tripleti [368] ; în 1945, la aceeași concluzie a ajuns 
independent de primul şi Lewis [369]. Terenin a reuşit să explice fü mod convingător o serie 
de proprietăţi optice ale coloranților pe baza imaginii stărilor metastabile de tripleti (stări bira- 
hus d ecpetale cercetărilor lui Terenin sînt expuse în monografia, lui Fotochimia coloran- 

„În studiul spectrelor electronice ale moleculelor poliatomice, un rol 
esențial îl joacă procesele de disociere ale moleculelor. Aici este de asemenea 


* Denumite astfel ca urmare a valorii S = 1 a spinului, de două ori mai mare decît 


"T ve i 1 : i ; 
pentru stările radicalilor cu spinul S = -— (doi electroni nepereche în locul unuia). 
2 
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moleculei cu ocazia absorbției unui foton a cărui energie 
suma dintre energiă de excitare electronică și 
onice excitate corespunzătoare (vezi 
(25.41)). Cu acest prilej apare o absorbție continuă, a E E ced 
din spectrele moleculelor biatomice, adiacente a s : m 
Absorbtia continuă de acest tip trebuie deosebită de absor a i n 
legată de succesiunea continuă a nivelelor de rotație-vibrație 5 1 pu 
starilor electronice stabile ale moleculelor complexe Vezi ua, dm un 
nu totdeauna se reușește să se deosebească, experimenta ce jÀ 
diferite de absorbție continuà. i M ut aia 
În leculelor poliatomice, ca și în cazul celor biatomice, 
vu soci i [361]). Observarea pre- 
afara disocierii este posibilă si predisocterea (vezi [3 E pa 
disocierii este îngreuiată de complexitatea structurii spectre A ape dida 
ale moleculelor poliàtomice, iar în pb ded rH i doe 
i emisi i observat experimental. ; 
isie acest efect nu poate fi ol perimental. | | i 
a S numărului gradelor de libertate de vibratie din uU pee: 
disocierii trebuie să crească, deoarece crește isch us 2 o feri 
aceasta poate fi realizatá. Procesele de Poo p : Neri bonn 
| isoci irectă ce însoțesc absorbția nul 7 
de procesele de disociere dire e însoțesc fote | 
Pipes. fotochimice a cáror ne d en Ru a eeu 
ici ize e pr reterit 1 
Aici am analizat pe scurt unele ] | | L a 
trele electronice ale moleculelor poliatomice. dp ERU E 
nerea în acest paragraf și în următoarele a acestei pro iu e 
i î inuă d sumară si schem 
inuá dezvoltare este foarte tic i 
a cetárilor teoretice si experimentale privitoare la spec 


i amánuntitá a cer c ] ale 
ac poi N ale moleculelor poliatomice ar necesita redactarea une 


monografii aparte. 


posibilă. disocierea mo! 
este suficientă și depășește st hs 
energia de disociere a stări e ectr 


8 27.2. PRINCIPIUL LUI FRANK ȘI CONDON 
PENTRU MOLECULELE POLIATOMICE 


în cazul moleculelor poliatomice al Mpa 255. 5^ 900 MUR 
incipi i Fri i Condon descris de noi in § 25.2. (p. 9V 
tant principiul lui Franck si C p e aH cua. 
j j entru care a fost dată pr lui f i 
. cazul moleculelor diatomice, pe a cu up IE lee a 
incipi i i C permite să se inteleagá o serie de partic 
incipiul lui Franck si Condon. pern inte seri nd 
nit din spectrele moleculelor poliatomice atit simple, cit si booa 
în conformitate cu acest principiu, pu tao i - er 
i ile si -anzitille electronice de vibraţie coresp! 
cele mai probabile sint tranzit E a a 
iguratiei ane neschimbate a nucleelor în 1po 
configurației momentane ud cu: e buic 
). Aplicabilitate ipiului lui Franck și Con 
le cu 0. Aplicabilitatea principiului lui tran 20 
roliatomice este o consecință a faptului că în cazul acestora, ça şi în cazu 


—— ; | 
l : poli ice si liza 

incipiului lui Fr 3i Cond moleculele poliatomice gi ana 
iz ncipiului lui Frank gi Condon pentru mo. e A AERE s 
ă T i papal Mi Dooie au fost efectuate în 1933 de bee şi Joller [359] (vezi 
$i 00); consideraţii suplimentare au fost formulate de către; Duşinski [359 a]. : 
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988 diagramelor U = U(g) = U (P — p.) din cazul moleculelor biatomice. 


1 


moleculelor biatomice, ! tranziţia electronică se produce foarte rapid si 


tranzitiile ce se fac la viteze mici âle nucleelor, corespunzátoare pozitiilor 
lor apropiate de punctele de întoarcere ale mișcării clasice ; molecula în 
vibrație rămîne în aceste poziții timpul cel 
mai îndelungat (vezi $ 20.2, p. 686). 
. Ilustrarea grafică a principiului lui 
Franck si Condon poate fi dată pentru 
cazul vibratiilor de valentá ale moleculei 
triatomice liniare XYZ, luînd dupá axele 
* ȘI y distanțele variabile Pi ȘI o4 dintre 
atomii X si Y și atomii X și Z (X — ato- 
mul central, p, = Pxv» Pa = Pxz, Vezi fig. 
23.5 b, p. 831), iar dupá axa z energia po- 
tenfialá a moleculei (adică energia elec- 
tronică corespunzătoare nucleelor fixe) 
U (pu, Pa). Pentru fiecare stare electronică 
obținem o suprafață potențială avînd un 
Minim pentru anuniite valori PL = Pro și 
Pa = Po cad a două asemenea 
supratefe, văzute de sus, este dată în f; 
27.2, în care se arată liniile de PAR înălțime. Pentru udi Era ei a ca 
fete, corespunzátoare Stării electronice inferioare cu un minim la gj'—p// 
Pe = ps, Sînt duse linii pline, iar pentru cealaltă suprafață corespunză; 
toare stării electronice Superioare, cu un minim la pi = pi Mg linii 
punctate. Avem două &rópi de potenţial. Diferenta i 


Fig. 27.9, — Suprafeţele potențiale 

pentru vibraţiile de valență ale unei 

molecule. triatomice liniare de tip 
XYZ. 


U” (ojo, Pro) — U"' (oso, pao) = e, (pfo, 020) — £a (Pio pai) = UE AE, (27.1) 


analog modului în care se:procedează pentru două enti it 
una sub alta, in cazul moleculelor fonic (vezi igi 28 8 e dun a 
“Pentru o moleculă cu y grade de libertate de vibra ie, din ai 
Vedere geometric energia potențială reprezintă o Suprafa ii ET ere 
în spațiul cu 7 + 1 dimensiuni (vezi $ 17.3, p. 569), de aceea pentru y > 3 
nu mai este posibilă o reprezentare intuitivă. Din fericire, rezultatele noi 
cele mai importante ale aplicării principiului lui Franck şi Condon la molecule 
poliatomice, diferite de rezultatele aplicării lui la cele biatomice, pot fi 


coordonatelé normale 5; putem utiliza diagramele U = U (5) analoge 


| 


H 


à 


Să analizăm acum care anume sînt rezultatele noi care decurg pentru 
moleculele poliatomice din principiul lui Franck și Condon. Aceste rezultate 
sint legate de clasificarea vibrațiilor moleculei în total simetrice și partial 


“simetrice. Păstrarea cu ocazia tranziției a configurației momentane a 


nucleelor înseamnă în același timp și păstrarea simetriei ei. Deosebit de impor- 
tant este cazul în care în timpul tranziției configuraţia iniţială este total 
simetrică, adică se bucură de simetria configurației normale. Aceasta are 
loc cu ocazia tranzitiilor din starea de vibrație de zero, în particular cu 
ocazia absorbției în starea electronică — de vibrație fundamentală, în care 
se găsește marea majoritate sau chiar covirșitoarea majoritate a moleculelor, 


ailate la temperaturi nu prea înalte. Configuraţia inițială este total simetrică 
și în cazul cînd în starea inițială sînt excitate numai vibraţiile total sime- 


trice. În cazul unei configurații inițiale total simetrice, și configurația 
finală, este total simetrică și de aceea cu ocazia tranziției în conformitate 
cu principiul lui Franck și Condon se excită vibraţiile total simetrice. Cele 
mai probabile sînt în acest caz, tranziţiile care față de vibraţiile total 
simetrice corespund invariantei distanțelor dintre nuclee. Dacă este posibilă 
numai o singură vibraţie total simetrică, cum ar fi de exemplu, pentru 
molecula CO, (cu simetria D n) sau pentru molecula CH, (cu simetria, To), 
energia potențială este o funcție de Po + ca, unde p, este distanța de echi- 
libru pentru C—O sau C—H, iar £ 4 este coordonata total simetrică (c este 
un coeficient de proportionalitate). Într-adevăr, energia potențială este 
© funcție a distanțelor echivalente Pi = po F Qi, unde g, este variaţia legă- 
turilor echivalente C-—O sau C—H (i= 12 $i, respectiv, ¿= 1, 2, 3, 4). 
Prin urmare, pentru vibrația total simetrică l = dy =. e = uq, —cE, 
$i prin urmare, p; = pọ + c£,. 

l Pentru stările electronice total simetrice, funcțiile U (p)=U'(p + ct!) 
iși U (p) = U” (pọ + ct) se reprezintă prin nişte curbe analoge curbelor 
de energie potențială din cazul moleculelor biatomice, cu minime în 
general deplasate unul față de celălalt (po Æ po) (vezi fig. 25.5, p. 903). 
Cele mai probabile tranzitii corespund valorii neschimbate a lui o, adică 
liniilor verticale care unesc două curbe. În telul acesta există o analogie 
perfectă între vibraţiile total simetrice ale moleculelor poliatomice și vibra- 
file moleculelor biatomice. 


În cazul existenței a k vibrații total simetrice, trebuie considerate tranzițiile ce au loc 
pentru valori neschimbate ale celor & variabile care determină valorile posibile ale lui U 
şi care depind de $ coordonate normale de tip total simetric, de exemplu pentru molecula. H,O 
(k = 2) tranzifiile care corespund la valori neschimbate ale lungimii p a legăturilor OH (917 pa=p) 
şi a unghiului ọ dintre aceste legături. În acest caz particular, p = p+ cas == pp + €45, + Cata 
$i Q = Po t Xs = Po + d, E, dz Éa unde £, si E, sint coordonate total simetrice normale 
(vezi 23.13)). Minimele ambelor suprafețe potențiale sînt deplasate unul față de celălalt in gene- 
ral de-a lungul tuturor celor b axe $i analogia.cu cazul moleculelor biatomice se păstrează deși 
tratarea, tranzițiilor posibile se complică din cauza, creşterii numărului variabilelor, 


În afară de tranzitiile dintre stările electronice în care (într-una sau 
în ambele) sînt excitate vibraţiile total simetrice, sînt posibile de asemenea 
și tranzitii dintre stări în care sînt excitate vibrații parțial simetrice. 
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În cazul vibraţiilor partial simetrice, în momentul trecerii atomilor 
prin poziţiile de echilibru, configurația este total simetrică și suprafețele 
potențiale pentru stările electronice ce se combină se deosebesc numai 
în raport cu cele pentru vibraţiile total simetrice. În raport cu vibraţiile 
parţial simetrice, suprafețele potențiale ale acestor stări au minime dispuse 
unul sub celălalt, analog situaţiei ce are loc în cazul moleculelor biatomice 
cînd. oj = oj (vezi fig. 25.4, p. 902). În cazul aceleiași forme sau a uneia 
apropiate a suprafețelor potenţiale în vecinătatea minimului, tranzitiile 
cele mai probabile sînt cele de tipul 0—0, 1—1, 2—2,... pentru care 
numerele cuantice de vibraţie v ale vibratilor antisimetrice sînt aceleași ; 
pe măsura creșterii lui | Av| = |v’ — v'^| probabilitatea tranzitiilor descrește. 
Dacă un asemenea caz nu este tipic pentru molecule biatomice (vezi 
p. 902), în cazul moleculelor poliatomice, în care există vibrații partial 
simetrice (în această situaţie fiind toate moleculele care se bucură de simetrie, 
adică moleculele care tu aparțin grupului punctual C;), el este fundamental, 
alături de cazul minimelor deplasate ale energiei potentiale. Primul caz 
(lipsa deplasării minimelor) are loc pentru vibraţiile parțial simetrice, cel 
de-al doilea caz (deplasarea minimelor) pentru vibraţiile total simetrice. 

Vom analiza cele expuse mai sus utilizînd exemplul vibratiilor de 
valență, ale moleculei triatomice liniare simetrice XY. Spre deosebire de 
cazul în care atomul central X este legat cu atomi diferiţi X și Z și energia 
potențială depinde în mod asimetric de p, și p, (adică de distanțele X — Y 
si X—2Z), aici dependenţa energiei potentiale de ambele distante X—YyW 
si X — Y? pe care le vom nota tot cu p, și pa, va fi aceeași. În locul graficului 
din figura 27.2 obţinem graficul reprezentat în figura 27.3. Acest grafic 
este simetric în raport cu dreapta o, = pẹ iar distanțele de echilibru pro 
și pao sînt egale între ele (fapt în care și constă simetria configurației de 
echilibru a moleculei XY,) ; în general, ele diferă însă pentru stări electronice 
diferite (oj sk po, unde gp = pio = pz ȘI po — Pio = eso). În virtutea egali- 
tátilor p, = 049 + Q1 ȘI Pa = P2 + o dreapta pr = es corespunde vibra- 
țiilor simetrice q) = ga» iar dreapta, perpendiculară pe prima corespunde la 
qı = — qa adică vibraţiilor antisimetrice *. Putem obține graficele depen- 
qı + d» 

2 


dentei energiei potențiale de coordonata simetrică q, = și cea 


antisimetrică qa = ie (vezi (22.3)) dacă rotim axele x = pp y = p 


ale graficului din figura 27.3 cu 45°, așa cum se arată în același grafic cu linii 


punctate. Luînd 


; 1 1 
x = x% cos ọ +y sin ọ — — x + y, | 
y2 y (27.2) 
' : 1 1 ' 
Pee AEE een oT 
* Pentru a obține $17 — h trebuie luat p,— — Qa--2pg, si atunci pod-d1— — Po— 12t 2o 
gig, = — qp Dreapta AA din figura 27.3 corespunde la p; = — pa + 2j, adică qi! = — qi, iar 


dreapta BB la p, = — po + 2p, adică qj = — da: 


PRINCIPIUL FRANCK-CONDON PENTRU MOLECULE POLIA'TOMICE 
pc Sa en oa dr s cec ba ea lee e Ea 


—7 = - ha 
si .fácind substitutia x = p, = Pot 4, Y = pa = Po + dz» | obținem 
X = (pot 41) fă -+ (pot 92) yi -q [e + ata) = V2 (pot 22; 

: i (27.3) 


a — fA 


y — — leo rad gg t (o+ 09) qz ya 2 y2 qa 


Fig. 27.3. — Suprafeţele potenţiale pentru vibraţiile de 
valență în cazul unei molecule triatomice liniare de tip 
XY, i 


Introducînd coordonatele normale, cea total simetrică E = 4 (cores- 
punzătoare simetriei 42, pentru molecula liniară de tip XY2) și i parțial 
simetrică č, = — qa (cu simetria Aa.) si notînd m x'—u și y y! 
obtinem in cele din urmá 

| | (27.4) 


M = Po E, = Ea. f ir 


= v, 


-Factorul y2 ar fi lipsit în cazul folosirii coordonatelor normate ide sinietrie (22.5) (în 


1 3 : 
cazul de față ele ar coincide cu coordonatele normale) ds = T (qatga) şi da = fi (94— 42) şi 


înlocuirii constantei pp prin constanta V2eo : 
esenţial, deoarece inversarea lui înseamnă numai 


În conformitate cu diagrama. din figura 27.3, energia. potenţială 


depinde în mod diferit de coordonatele u = pot & ȘI = Ea. În cazul 
v = Ep = 0 pentru energia potenţială, ca funcție de «, pentru stárile elec- 
tronice inferioará si superioará, obtinem curbe asimetrice cu poziții de echi- 
libru diferite u = oj. gi u = po (fig. 27.4 a, analog cu fig. 25.5). În cazul 
unui 4 = const, pentru v se obțin curbe simetrice cu o poziție de echilibru 


la v = £j = 0 (fig. 27.4 b, analog cu fig..25.4). În felul acesta există 


alegerea. fazei vibrafilor, modificată cu T. 


i 


Evident, semnul coordonatei gą din (27.3) nu este 
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——————À— MÀ 


intr-adevár o deosebire substanțială i TA Up at i l 
dut € anțială între vibraţiile total simetrice si 
partial simetrice. | ? ice $1 cele 


i H 

| ri 

Trebuie subliniat că suprafetéle de ric i de d si i 

i Í : potential se bucură numai de d simetrie față de coordo- 
m normale parțial simetrice, În cazul diagramei din figura 2/2, pentru ee ipm 
cele două gropi de potenţial se pot găsi coordonate normale corespunzătoare unor anumite combi- 


najii liniare ale coordonatelor de vibraţie g, = £1— £10 $i da = P2— Pap (in cazul general diferite 


Ü | 


| az 

4 | "A 

Fig. 27.4. n Curbele de energie potenţială : a — pentru 

o vibraţie simetrică ; b — pentru o vibrație antisimetricá. 

pentru cele două gropi*). Acestea, sint coordonate total simetrice, iar energi i i 

uă gropi”) nat : ; nergia potențială depinde 
UE in mod asimetric. Numărul parametrilor independenţi care determină wir gern de 
ec libru a moleculei este în acest caz egal cu doi. Menţionăm că numărul coordonatelor total 


À 
ig = Bat da _ (Pa eu) + (pa~ ; ; 
19, = ED a a Pa - Pao) i "— N (27.8) 


Miu aceste coordonate, putem obține (luîndu-le ca, fiind nule) din oricare configuraţie sime- 
rică una de echilibru ȘI, invers, dintr-o configurație de echilibru, luînd diverse valori pentru 
Ts 9| &s, putem obține orice altă, configuraţie simetrică, 


Pînă în prezent am analizat tranzitiile dintre stările electronice pentru 


guratiei ei de echilibru (vezi p. 979). Aceasta duce la o cteștere a numărului 
de tranzitii electronice de vibrație posibile în conformitate cu principiul 
lui Franck. și Condon. Sînt, posibile tranzițiile pentru care vibraţiile în 
ambele stări ce se combină se bucură de proprietăți de simetrie comune 
pentru aceste stări. De exemplu, dacă pentru ambele: stări configuraţia 
de echilibru are un plan de simetrie, atunci din starea electronică. de vibraţie 


A A E . .. E] . m LE * sjes 
in care sînt excitate vibratiile, simetrice față de plan, sînt posibile tranzitiile . 


———M MÀ ronaá* 


* Din punct de vedere geometric ele corespund iuni ; TUS i- 

E secfiunilor normále principale al - 

lor de potential in punctele de minim. | 7 T i d iti atu MESE 
| 


ptt tie 


i i iii 2 E RIN RI "m n "S A f 
NN dl E E 


aree ră 


atn oE Renier esto ks ros 


£ 
$ 


într-o stare electronică de vibraţie în care sînt excitate vibrații cu aceeași 
simetrie, 
Creșterea numărului de tranzitii posibile ca urmare a reducerii sime- | 
triei uneia din stările electronice ce se combină va avea loc pentru stările : 
degenerate ale moleculelor simetrice neliniare, atunci cînd aceste stări, ca | 
urmare a instabilității lor (vezi $ 26.1, p. 942), se despică și se obțin confi- | 
gurații de echilibru cu o simetrie mai joasă. Cu acest prilej are loc o compli- ! 
care corespunzătoare a spectrului (vezi [96], p. 92). 


Toate consecințele principiului lui Franck si Condon analizate in acest paragraf pot fi 
fundamentate printr-o tratare cuantică conform căreia funcția de undă a moleculei se repre- . 
zintá aproximativ sub forma produsului Vei (2) dup (9) şi probabilitățile tranziţiilor electronice 


de vibraţie se determină prin valorile integralei de suprapunere Voip, (9) Vu (6) de (vezi $ 17.6, 


p. j985, și $ 25.2, p. 904). 
Transcriind integrala, de suprapunere sub forma 


| (a. (Pr: Pa <-> Pr) Vo. (Pr Po =o Pr) dp; dp, + dop, 


unde integrarea, se face după toate cele y = 3N = -6 (sau 3N — 5-pentru molecule liniare) grade 
de libertate, observăm că, integrala este mare dacă pentru aceleaşi valori ale întregului ansamblu 
de coordonate de vibraţie o Pa.. p,, într-un domeniu destul de mare de variație a lor, produsul 
Vh. Yip, ia valori mari, Cu alte cuvinte, este esenţială suprapunerea funcțiilor de undă în spaţiul 


"Tyibr Yvibr 
r — dimensional. Funcţiile de undă de vibrație pot fi reprezentate aproximativ ca niște produse 


de funcţii de undă, de vibrație corespunzătoare diverselor grade de libertate : 


Vi (6) = 9 (ED Pu lED MD. d (mde (E) dupe RD ar E, 7) 


(27.6) | 


1 " 
unde s-au introdus coordonatele normale 
F 1 1r ? 
E, Ea e ad gi H zo diei HE 


Atunci integrala (27.6) se poate scrie sub forma 
[.* IT * 
| Vu (E) Pys (se A (&) br (či) Paye (63) -- p (2) a&' dE, ..., atr. (27.8) 


Aici integrarea se face 1n raport cu coordonatele normale de vibrație ale stării electronice infe- 
rioare, prin care se exprimă coordonatele de vibraţie normale ale stării electronice superioare. 
De exemplu, în cazul vibraţiilor de valență ale moleculei XY, tratat mai sus (vezi p. 990), inte- 
grarea trebuie efectuată după diversele valori ale coordonatelor u și v şi, în conformitate cu 
(27.4), pentru stările ce se combină avem 


("wg v si ug d ot, (27.9) 
de. unde 
bi = S — (05 — 0%), ba = Eg’. (27.10) 
Dacă vibraţiile de deformatie nu sint excitate, atunci (27.8) se reduce la 
(27.11) 


e 
2 


KERALA 


unde integrarea se efectuează după coordonatele £, = E ŞI Ea = E7'. Din acest exemplu se 


vede că integrala (27.8) se descompune în factori care se referă la vibrații cu simetrii diferite * 


* În cazul existenței a & vibrații cu aceeaşi simetrie cu factorul corespunzátor conține 
integrarea în raport cu & coordonate si B 5i (E7, C, — e”), E = eU Di eu E) 5s 
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şi că este esenţială suprapunerea, funcţiilor de undă în fiecare dintre integrale în parte. Mentio- 
năm că, suprapunerea, funcţiilor de undă în prima, integrală corespunde figurii 27.4 a (vibrații 
total simetrice), iar în cea de-a, doua integrală figurii 27.4 b. (vibrații partial simetricé). Pentru 
05, — 0, cea de-a două integrală este mare (si apropiată de unitate) atunci cînd v; = 0 şi cele 
mai probabile sînt acele tranzifii vi” >v; (în particular tranziția vi! = 0 — vj) pentru care 
suprapunerea, funcțiilor p> si p ~~ este mare. - i 

LA Ta . 


, Integrala de suprapunere (27.6), si, prin urmare, integrala (27.8), este diferită de zero 
numai atunci cînd funcţiile de undă qi. si Vip se bucură de aceeași simetrie. Aceasta, duce la 
anumite reguli de selecție. În particular, în cazul vibrafiilor antisimetrice se pot combina numai 
stările pentru care diferența Av; = v; — vi! este pară (vezi p. 811) * i 

: : : 


Menţionăm că regulile de selecție deduse din tratarea proprietăţilor integralei (27.6) . 


-pot fi nerespectate dacă ipoteza cu privire la independența, integralei (17.98) (vezi $ 17.6, p. 585) 
de coordonatele de vibraţie, făcută cu ocazia trecerii de Ja (17.95) la (17.99), nu esto justificată. 
Desconipunerea momentului de dipol (17.96), Purne, exprimat prin coordonate normale in 
raport cu aceste coordonate (vezi (23.5)) si tratarea integralei de tipul $ jips (E) Ei UM t (9 d£ 
permit să se găsească, tranziţiile care devin posibile ca urmare a dependenței lui P,a (E) de 
coordonata, normală corespunzătoare E; [96]. i m 


În încheierea acestui paragraf trebuie subliniat în general cá la tratarea, : 


tranzițiilor posibile trebuie să fim foarte atenţi la valabilitatea aproximă- 
rilor făcute, În primul rînd se face ipoteza cu privire la valoarea. mică a 
interacțiunii mișcării electronice cu cea de vibrație, fapt care permite să 
se reprezinte funcția de undă y (x, p) sub forma Pa lx, p) Va (p). Această 
ipoteză se bazează pe faptul că mişcarea nucleelor se face mult mai lent 


decît mişcarea electronilor (dẹ aici rezultă posibilitatea de a trata mişcarea ' 
electronilor în ipoteza nucleelor fixe). De aceea ne putem aștepta ca ipoteza ` 


in cauză să fie valabilă atît în cazul moleculelor simple, cît si în cazul celor 
complicate, si în cazurile concrete trebuie apreciată numai valoarea micilor 
corectii. Ipoteza privind! independența momentului de dipol al tranziției 
electronice P,.„-(p) de coordonatele de vibraţie p este o aproximație grosierá 
și luarea în considerare a dependenței lui P,„-(e) de p poate fi foarte impor- 
tantă, mai ales în cazul unor rezerve mari de energie de vibrație. Apoi 
ipoteza privind posibilitatea, separării funcţiei de vibraţie totale do) 
în cofactori care să depindă de diverse coordonate normale sau de grupuri 
de coordonate este aproximativ valabilă numai în cazul unor rezerve mici 
de energie de vibraţie, cînd abaterile de la armonicitate sînt mici. În cazul 
unor rezerve mari de energie de vibraţie, interacțiunea, dintre diversele 
vibrații poate fi atit de mare, încît introducerea coordonatelor normale își 
pierde în general sensul său fizic. Totuși, chiar în cazul unei energii de 
vibratie apreciabile, distribuite după un număr mare de grade de libertate 
de vibrație, interacțiunea în starea electronică dată dintre mișcarea electro- 
nică și cea de vibrație este mică ca urmare a valorii mici a vitezei de mișcare 
a nucleelor [360]. Altfel.se prezintă lucrurile în ceca ce privește interacțiunea. 
dintre stări electronice diferite. În cazul unor energii. de vibraţie mari, 
poate crește considerabil probabilitatea tranziţiilor neradiative dintre stări 
electronice diferite și, la limită, își pierde în general sensul tratarea acestor 


stări ca independente nici chiar în aproximatia de zero (vezi [106], cap. 5 $3). - 


* s : . $ i P . i L n a - H 2 E ii 4 
i Pentru cazul unei vibrații de tipul de simetrie dat. in cazul genera] VA, trebuie 
să fic pară în raport cu toate vibraţiile antisimetrice de tipul de simetrie: dat. 
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t : 


3 27.3. EXEMPLE DE SPECTRE ELECTRONICE ALE CELOR MAI 
SIMPLE MOLECULE POLIATOMICE > p;o 


Vom analiza câteva exemple de spectre electronice ale celor mai 
simple molecule poliatomice, incepind cu cele triatomice. 

Drept exemple de spectre ale moleculelor triatomice liniare pot servi 
spectrele moleculelor :HgX,, unde X este un atom de halogen., Aceste 
molecule au un spectru electronic de absorbtie situat in domeniul ultra- 
violetului depártat, sisteme caracteristice de bande obtinindu-se pentru 
HgCl,, între 1 670 si 1,730 À, pentru HgBr, între 1 813 si 1 861 À si pentru 
Hg], între 2066 si 2 108 À. Structura acestor sisteme de bande este în 
concordanță. cu regulile de selectie pentru vibraţiile partial simetrice, 
Av = 0, 2, 4,... (vezi p. 994).Se observă tranzitii din stări electronice de 
vibraţie inferioare, pentru care variațiile numărului cuantic v, a vibraţiei 
total simetrice pot fi atît pare, cît și impare, iar variațiile numărului cuantic va 
ale vibratiei de deformatie partial simetrică numai pare. În figura 27.5 
este prezentată schema, tranzitiilor ce se observă la molecula HgCl, [362]. 
Pentru starea electronică inferioară, valorile frecvențelor de vibrație sînt 
vw’ = 365 cm^!, vw — 70 cm”! si pentru starea electronică superioară. 
vi = 289 cm^!, v = 65 cm-!; diferențele |Av,| pentru diversele bande 
sînt cuprinse între 0 si 5, iar | Avy| ia numai valorile 0 si 2. Pentru HgBr, 
și Hg], spectrele sint analoge, numai că frecventele vibratiilor se micșo- 
reazá o dată cu creşterea masei atomilor de halogen ; ele sint wj! = 229 cm 1, 
v/ — 41 cm, vi = 194 cm, vj = 36 cm™ pentru HgBr, si vj = 156 cm, 
v/ = 88 cml, vi = 129 cm™?}, v = 30 cm”! pentru Hg J,. În starea! electro- 
nică superioară, ca de regulă, frecvențele vibratiilor sint mai mici decît 
în starea inferioară. ` N l i , 

Pentru moleculele izoelectronice liniare CO; și NO, bandele de absorbție 
sint continue si se găsesc la lungimi de undă mai mici de 1 700 și respectiv, 
3 000 Å ; molecula poate disocia (în CO + O și respectiv, N,4-O). Domeniile, 
de absorbție diferite pentru moleculele izoelectronice se explică in mod 
natural pe baza considerárii orbitalilor moleculari ai acestor molecule (vezi 
mai sus, $ 26.5, p. 978). Pentru CO,, in emisie, se obtine de asemenea un 
sistem de bande discrete, situate în domeniul 6 000—3 000 À ; ele se observă 
în flacăra oxidului de carbon CO. Aceste bande pot fi interpretate ca fiind 
corespurizătoare tranziţiei dintre nivele electronice excitate [363]. Sisteme 
de bande discrete în emisie se obțin si pentru ionul CO; ; ele se observă. în 
descărcările în CO,. În afara bandelor fundamentale de la 2 892 și 2 896 Ă, 
corespunzătoare tranziției 2 3f — 1l, (unde 21], este starea electronică funda- 
mentală) există un sistem de bande mai puțin intens, care se întinde între 
5 000 si 2 900 A [363], [96],.[358] și care corespunde tranziției ?IT, — ?II,. 

Pentru o serie de molecule triatomice neliniare se observă, pe lîngă 
domeniile de absorbție continuă, și sisteme de bande discrete. Pentru 
molecula H,O s-au găsit două sisteme de bande în domeniul lungimilor de 
undă mai mici de 1200 À, ceea ce este în acord cu structura electronică a 
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:zintá spectrul moleculei de! formaldehidă, H, CO, care contine grupa cro- ` 
:moforă simplă > C = O. În acest caz se observă sisteme de bande discrete 
-atît în absorbţie, în domeniul lungimilor de undă mai mici de-3 750 Å, cît 
și în fluorescentá ; bandele de fluorescentá, studiate de cátre Brand [364], : 
-se întind si în domeniul vizibil al spectrului. ; 


'afara, stărilor electronice în care molecula, este plană, trebuie ţinut seama, si de stările elec- 


| 


t 


moleculei (vezi $ 26.5, p. 978). Printre moleculele triatomice neliniare care 
absorb in domeniul vizibil al spectrului trebuie menționată molecula NO,, 
cu un sistem de bande de absorbție care se întinde, cu o intensitate din 
ce în ce mai mică, de la 4 000 la 7 000 À. Un sistem de bande de absorbtie 
in domeniul vizibil prezintá de asemenea molecula de ozon O;. 
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7.5. — Schema tranzitiilor RBA te de vibrație 
„pont molecula HgCl,. 
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Fig. 


Dintre spectrele mole ulelor tetraatomice, un interes apreciabil pre-. 


Q discuție amănunţită asupra spectrului moleculei H,CO se i poate găsi la Walsh. În 


tropice in care molecula nu mai dre o formă plană, ci una piramidală. În acest caz devine 
esenţială corespondenţa dintre stările formei plane si cele ale formei neplane ale moleculei, 
caracterizată. printr-o diagramă de tipul celei din fig. 26.21 (vezi p. 977). 


EXEMPLE DE SPECTRE ELECTRONICE ALE "MOLECULELOR POLIATOMICE SIMPLE 


Spectre de bande discrete în absorbție și emisie se observă pentru o 
serie întreagă de molecule care conţin cinci sau mai mulți atomi. Însă. 
pentru moleculele pentaatomice tetraedrice de tip XY, sînt caracteristice: 


„domenii continue de absorbție și emisie, fapt care se explică în mod natural 


prin instabilitatea stărilor degenerate ale acestor molecule (vezi $ 26.1, 
p. 942). Starea electronică fundamentală a acestor molecule trebuie să, fie 
starea total simetrică 4,. În conformitate cu tabela 22.10 (p. 794), în radiația 
de dipol sînt permise numai tranzitiile în stări electronice triplu degenerate 
de tipul FA. Din cauza instabilității acestor stări (pentru configurația sime- 
trică a nucleelor) se obţin fie stări stabile cu configurații asimetrice ale 
nucleelor, fie, în general, stări nestabile. În primul caz, în conformitate cu 
principiul lui Franck şi Condon, în absorbţie are loc excitarea vibratiilor 
partial simetrice ale stării electronice superioare și se poate obține un spectru 
continuu, caracteristic pentru molecule complicate (vezi $ 27.1, p. 983); 
dacă se reușește să se observe structura, ea este foarte complicată s și foarte 
greu de rezolvat. În cel de-al doilea, caz, în absorbție, are loc o disociere a 
moleculei. Astfel, fotodisocierea moleculei de metan se observă ca urmare 
a acțiunii radiaţiei ultraviolete de lungime de undă mică. 


În cazul moleculelor de etan C,H,, diboran B,H, și disilan Si; H,, care 
se bucură de simetria D,,, absorbţia continuă în domeniul ultravioletului 


depărtat poate fi de asemenea explicată. ca fiind un rezultat al tranzitiilor, 


din -starea electronică fundamentală cu simetria Æ, în starea, electronică 
excitată nestabilă 4,,, care, pentru configurația simetrică a nucleelor, ar fi 
corespuns tipului de simetrie dublu degenerat E (vezi tabela 22.5). ` 
Spectre electronice de vibrație destul de caracteristice în domeniul 
ultraviolet al spectrului prezintă moleculele de benzen și o serie de derivati 
ai acestuia. Pentru molecula de benzen se observă bande de tipul Tr", 
corespunzătoare tranzitiilor dintre starea fundamentală (agu)? (e1) 14, și 


stările excitate ale configurației (aau)? (c1)? ea, care dă termeni de singleti 
și de tripleti (vezi fig. 26.22, p. 980). Ín conformitate cu regulile de selectie, 


valabile pentru moleculele cu simetria D, (vezi tabela 22.8), starea Ay se 


combină cu stările Ei, $i se obțin bande destul de intense !£,, — !4,,, situate: 


în domeniul 1 800 Å si bande de intercombinatie foarte slabe, 3£,, — Ap 

situate în preajma lui '3 500 Å. În afară de acestea, se observă bande !B,, 
14,, în domeniul 2 500 À si 1B,, — 14,, în domeniul 2 000 À ; tranzitiile 

devin” posibile pe seama vibraţiilor care perturbá simetria moleculei. 


În particular, pentru tranziția, 1B, — 
tipului de simetrie B4, sau Fag, pentru care simetria totală a stării electronice de vibraţie! este 
Big X Bou = Aay (vezi tabela. 22.8) si Ey X Bau = Eq, (vezi tabelele 23.1 $1 22,8). La molecula 


de benzen lipsesc vibraţiile de tipul Bg, însă există paki vibrații de Au Es (vezi, (23. 85)), 


care condiționează posibilitatea tranziţiilor. .. pU e, : M" 


- Pentru moleculele - derivatilor benzenici, în afară de trarizitii de tip 


x—n*, care se obțin cu ocazia excitării electronului m (care în acest caz 
devine electron de antilegătură), sint posibile si tranzitii de tipul n — 7”, 
cu care ocazie se excită electronul de nelegátur& (care si el devine electron 
de antilegătură). Studiului bandelor electronice de vibraţie, ale benzenului 


14,9 asemenea vibrații pot fü vibraţiile parifétad 


997. 
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$i derivafilor săi îi sînt consacrate numeroase cercetări, asupra cărora nu. 


ne vom Opri, ca și asupra numeroaselor cercetări privitoare la spectrele 


electronice de vibraţie ale altor molecule cu electroni x nelocalizati ; lucrul. 


acesta ar fi necesitat un spațiu prea întins“. 


"5 


8 27.4. BANDELE DE ABSORBTIE SI EMISIE 
ALE MOLECULELOR 'COMPLEXE 


. În momentul de față există strîns un bogat material experimental 
privind bandele continue de absorbtie si de emisie ale moleculelor organice 
complicate, in primul rînd a celor din stare condensată. 

Sistematizarea datelor experimentale privind spectrele de absorbţie ale compușilor orga- 
nici poate fi găsită în monografia lui: Hillem si Stern [97]. Fluorescentei combinațiilor organice 


îi este consacrată monografia lui Förster. [98], vezi și monografia lui Levşin [102] si cea a lui 
Pringsheim [103]. 


Din experiență se obtin date privind pozitia bandelor continue in 


Spectru, cum si distributia intensităţilor 1 în aceste bande. Însă, spre deose- 
bire de cazul spectrelor discrete, aceste date, luate singure, nu sînt suficiente ` 
pentru a se trage concluzii sigure cu privire la structura. moleculelor, cum - - 


și asupra interacțiunilor ce au loc în starea condensată, în particular î în 
soluții, absorbției si luminiscentei cărora îi sînt consacrate numeroase 


cercetări. De aceea este foarte importantă studierea (în afara caracteristi- 
cilor obișnuite ale spectrelor de absorbţie și emisie — frecvenţe și inten- . 
sități) a caracteristicilor specifice ale fotoluminiscentei randament cuantic,. ` 
durată și polarizare [385]. Deosebit de importantă este cercetarea dependenţei 
spectrale: a randamentului cuantic si a polarizării, a spectrelor de randament , 


și a spectrelor de polarizare, conform terminologiei propuse de Vavilov, 
căruia îi aparțin lucrări fundamentale de luminiscentá. 


E În acest paragraf vom discuta mai întîi problema privind natura 


bandelor continue de absorbție ale moleculelor complicate cum și legătura. 


dintre bandele de absorbţie și cele de emisie, pentru ca apoi, în paragraful 
următor ($ 27.5), să analizăm pe scurt chestiunea randamentului cuantic 
$i a polarizării fotoluminiscentei moleculelor complicate. 


Așa cum am văzut în $ 27.1 (vezi p. 981), pentru moleculele compli- Cu 


cate este caracteristic un numár foarte mare de nivele energetice de vibratie, 
care, in cazul unor rezerve nu prea mici de energie de vibr atie, formeazá o 
succesiune continuă. O asemenea succesiüne se obține atât pentru starea 
electronică. fundamentală, cît și pentru stările electronice excitate. Pentru 
starea electronică fundamentală, și prima excitată avem tabloul repre- 
zentat schematic în purs 27.6. Rezerva de energie de vibratie in starea 
inferioară se notează cu E vipr, iar incea superioară cu Ey. Distributia nivelelor 


m + Trimiteri la lucrările privind spectrele die onies de vibrație discrete ale moleculelor, 


efectuate 1 în ultima vreme; pot fi găsite in articole de ansaniblu consacrate sppetrelor electronice. 
moleculare în anuarele 'PAriniial Review of Physical Chemistry”. "s 


$ 


de vibrație dupá energii se poate caracteriza prin "desimea lor prin numărul 
nivelelor &(E vw) raportat la unitátea de interval energetic. În mod cores- 
punzátor, în intervalele de energie dE, și Er numărul nivelelot de 


energie este : d 
dg" =g ' (Esr) dE dg'— g'i e a e AI II (27, 12) 


Ele reprezintă gradele aproximative de degeüerescentá ale nivelelor de 
vibraţie în intervalele de energie conșiderate. În càzul unui număr mare de 


| 
i 
LAN 


r 
3 


Ep e 


Fig.. 27.6. — Schema de apariție a bandelor de absorbție į emisie la molecule complicate. 


grade de libertate de vibrație, numerele g” si g' sînt destul de mari (fapt. 
care determină caracterul continuu al succesiunii de nivele) și cresc o dată 
cu creșterea rezervei de energie de vibraţie”. 

Cu ocazia trecerii de pe nivelul electronic fundamental pe cel excitat 
se obtine o bandá largá de absorbtie, banda de absorbtie cu lungimea de 
undá cea mai mare corespunzind tranzitiei pe primul nivel excitat, cel mai 
profund. Asemenea bande se observá pentru un număr imens de molecule 
în condiții diferite, atit în faza gazoasă, cît și mai.ales în fază condensată. 
Pentru un număr apreciabil de molecule, în afară de bandele largi de 
absorbţie se observă :și bande largi de emisie, de regulă o singură bandă 
care corespunde tranziției de pe primul nivel electronic excitat pe cel funda- 
mental, adică unui proces invers pr ocesului de absorbţie de pe nivelul funda- 
mental pe primul excitat. Cu ocazia excitării optice, aceste bande se manifestă 
sub forma de bande de fluorescentá. Legătura dintre banda de absorbție 

* Pentru vibraţiile armonice independente £(Evibr) — tos „under să numărul gradelor 
de libertate. Această formulă este însă cu totul inaplicabilá. din cauza existenţei unei interac- 


țiuni puternice între vibrații, caracteristică pentru moleculele complexe [106]. 
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1000 monografia citată. : 
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cu lungime de undă mare și banda de emisie corespunzătoare a unei molecule 
complexe este determinată în mare măsură de proprietățile moleculei 
respective, considerate ca un sistem care se supune unor anumite legi sta- 
tistice (vezi mái înainte, p. 984). Mai întîi vom analiza proprietátile, bandelor 
de absorbtie, iar dupá 2 proprietátile bandelor de emisie, dupá care 
vom proceda la o comparare a lor**. 

Banda de absorbție cu lungimea de undă mare corespunde tranzifiilor 
de pe nivelele de vibratie ale.stárii electronice inferioare (fundamentală), 
excitate la o temperatură dată, pe diverse nivele de vibraţie ale stării elec- 
tronice superioare (vezi fig. 27.6). La temperatură joasă, cînd practic toate 
moleculele se găsesc în starea. de vibraţie de zero $i sint posibile tranziții 
numai din această stare de vibrație, banda are o limită înspre lungimile de 
undă mari, pentru o fie vena Yer» Corespunzátoare variației AE, = Eh — 
— Eu a energiei electronice. Cu creșterea, temperaturii, aéeastá limită trebuie 
să se deplaseze pe seama absorbției de pe nivelele.de vibrație excitate termic, 


cu o mărime determinată de rezerva de energie de vibrație, care crește cu' 


temperatura. Această deplasare nu este mare pentru o lărgime obișnuită, 
a bandelor de absorbţie, de ordinul sutelor sau miilor de cm~: si deplasarea 
relativă a marginii dinspre lungimile de undă mari a bandei de absorbţie 
este mică. Porțiunea cea mai importantă a bandei corespunde frecvenţelor 
y > Va; 0 dată cu creșterea frecvenței, absorbția creşte, atinge un maxim, 
iar apoi scade, așa cum se arată schematic în figura 27.7, care indică depen- 
denfa coeficientului de absorbție de frecvență; puncíat se arată curba 
corespunzătoare unei temperaturi joase, curbă care începe de la y= Vare 
Porțiunea de curbă continuă, situată la stînga de v — Ya (Y < Ya) ia naștere 
pe seama absorbției de pe nivelele de vibrație excitate. 

Forma bandei de absorbție — conturul ei — se poate explica calitatiy 
dacă se tine seama în primul rînd că, în cazul unor configurații de echilibru 
ale stărilor: fundamentală și excitată nu prea diferite, cele mai probabile 
sînt, în conformitate cu principiul lui Franck și Condon, acele tranzitii 
pentru care rezerva de energie de vibrație nu se modifică prea mult si, în 
al doilea rînd, că desimea nivelelor de vibraţie ale stárii;superioare g'(E^s,) 
crește o dată cu creșterea lui Efm. Pentru un Esi, probabilitatea 
B (Ei, Ej, a diverselor tranziţii descrește o dată cu creșterea diferenței 
Esi — Eye], iar numărul unor asemenea tranzitii crește proportional 
cu g'(E'.). Drept rezultat, produsul B(Et,, Er) £ (Ein, are un maxim 
pentru o anumită valoare pozitivă E',,— Ey» adică pentru frecvente 
y > Va. În tigura 27.6, tranzitiile pentru care se obține acest maxim sînt 
arátate cu ságeti groase. | 

Dependența de frecvenţă a pjobebitirg tranziţiei de pe un anumit nivel inferior cu 
energia Eyibr pé nivele superioare, cu énergia Ey în cazul raportării acestei probabilitáti la uni- 
tatea, de interval a energiilor nivelelor superioare (fapt menționat cu ajutorul unui indice afectat 
lii E), este de forma îi , l : 

l By (Evibr, y) =B (E vibe. Evibi) £ (Evibr), ^2 (27.43) 

** O'-expunere mai amănunţită, a acestor probleme se poate găsi în monografia lui Stepa- 
nov [106]; în cele ce urmează, se prezintă pe scurt materialul cuprins în capitolele II si III din 
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unde 3 ^" 
| v = Yel st Evibr — Evibr (27.14) 


(vezi fig. 27.6). Această, dependență determină, forma bandei, care ia naştere cu ocazia absorb- 
fiei de pe nivelul de vibraţie cu energia Eyibr. Probabilitatea totală de absorbție a fotonilor 
cu frecvenţa y si dependența ei de această frecvenţă se poate determina cunoscînd (27.13) 
şi funcția de distribuție f" Grim) a moleculelor după nivelele de vibraţie continue ale stării elec- 


Fig. 27.7. — Forma unei bande de absorbţie. 


tronioe fundamentale. În cazul unei distribuții boltzmanniene a moleculelor după nivele (vezi 

(5.10)), fracțiunea numărului moleculelor care revin intervalului dEvipr este (luînd in (5.10) 

pentru £j g” (Evm) dEvibr, vezi (27.12), şi luînd E; = Evip:) 
Esp. 


df = 1" (Evi) dEvig = k” g" (Eyib) e. "T dEvips- (27 15) 
unde coeficientul de proporționalitate $” se determină din condiția de normare 
fu = V " (Evim) dEytr = 1. (27.16) . 
Funcţia : . 
Pine 
f'(Evic) = &'g'(Evmi)e ET (27.17) 


are un maxim pentru o anumită valoare E br = (Evibr ) M arătată grafic in figura 27.6 în stinga 
(valorile f "Eiby ) sînt luate după orizontală, ca niște functi ale valorilor Eyibr ). Maximul curbei! 
totale de absorbție se situează aproximativ în dreptul valorii », pentru care funcția, B E (E vibr ) MY) 
atinge un maxim, adică atunci cînd absorb cel mai intens un număr maxim de molecule. Curba, 
de absorbție totală însăşi, în conformitate cu (27.13) și (27.17), este de forma 
eo 

nET REKA 2 2 "m 
B(v) = Bg (Esi, v) =| f" (Evibr ) Bg (Evipr e V) dEvipr = 
| | d | = (27.18) 


H * 

2 [9 TENES A " 

=] &"(Evip)e ET Bg(Eyipr, v) dEvibr. 
0 


Vom reveni ceva mai departe (p. 1007) asupra problemei privind forma bandei de absorbție. 


Cu ocazia excitării nivelelor de vibraţie apartinind stării electronice: 


superioare, de pe aceste. nivele sînt posibile tranziții radiative pe nivele 


z 


„de vibrație ale stării electronice inferioare si ia naștere o bandă de emisie, 1001 
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in cazul excitárii optice, sub forma unei bande de fluorescentá. Cu ocazia 


tranzițiilor de pe un anumit nivel electronic de vibrație superior, cù o energie 
d. cr o bandă largă, corespunzătoare tranzitillor pe diverse. nivele 
d. us sac ns stării electronice inferioare, a cărei limită dinspre lungimile 
e scurte es ă : lungimile 
ru ue beoe la situată la frecvența Ver + Ey; (iar pentru Ey = 0 în 
rd Mí d vw; Vezi fig. 27.6). Cele mai probabile sînt tranzitiile 
5 " ` » EUM 

p care produsul A (Emr , Er) g” (Er) atinge un maxim; aici 


rr e » 


Ves 


Tig. 27.8. — Forma unei bande de emisie. 


A L DM 1 TE " PET fl E C 
(Ey, Ej) reprezintă probabilitatea unei tranzitii, iar g” (Ei) numărul 


vibr 


nivelelor finite (raportat la unitatea de interval energetic, vezi (27.12)). 


, Ín mod corespunzător, probabilitatea de emisie, raportată la unitatea de interval 'dnergetic 
a nivelelor inferioare, poate fi scrisá, analog cu probabilitatea de absorbție, sub forma l 


Ag (Evipr, Y) = A(Evibr, Evibr) g” (Evibr ), = (27.19) 


unde v se exprimă cu ajutorul aceleiași formule (27.14) ca în absorbție. 


. Dat fiind că pentru un Es, dat probabilitatea A (Er. Exi.) descregte. 
în general, cu creşterea lui |Ejj, — Evibrl, iar g” (Ern) crește o dată cu 
creșterea lui Ej, (si, prin urmare, Egr — Eye), maximul „probabilității 
se obține pentru o anumită valoare pozitivă E/4, — E!» adică pentru 
frecvențe y < vu. Forma corespunzătoare a bandei de emisie este arătată 
în figura 27.8. i l $ 

Q. trăsătură importantă si caracteristică a fluorescenței moleculelor 
complexe, care se manifestă deosebit de pregnant în fluorescenta soluțiilor 
lor, este independența spectrului de fluorescentá de lungimea de undă a 
luminii excitatoare. Chiar în cazul excitárii cu o radiatie de frecventă v, 
mult mai mare decît frecvența v, a tranziției electronice, spectrul de fluores- 
centá rămîne practic neschimbat. Aceasta se explică în mod firesc prin 
acéeà cá molecula excitatá, in intervalul de timp scurt mult mai mic decît 
timpul de viață al stării excitate, reușește să cedeze energia excedentară 
mediului înconjurător, fapt în urma căruia o asemenea moleculă dispune 
de o rezervă, de energie de vibrație Ev, (în starea electronică excitatá Ee) 
corespunzătoare temperaturii mediului înconjurător. De ăceea emisia, “se 
prodüce anălog absorbției, din stări:cu o rezervă de energie de vibraţie relativ 
mică (raportată la ün- grad de libertate a:mișcării de vibrație), aceeași cà si. 


1002 pentru starea electronică fundamentală. Se obține o curbă de intensitate: 


H 
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i 

a emisiei care în cea mai mare parte corespunde frecvențelor v < va, iar 
în cazul unor temperaturi suficient de joase în general se situează în între- 
gime la frecvențe v < va CU o limită la v = ve În figura.27.8. această 
curbă este reprezentatá punctat. 2 . 

Dupá stabilirea echilibrului termic al moleculelor (aflate in stare 
electronică excitati) cu mediul inconjurátor, distributia lor dupá nivele 
de vibratie va fi determinatá de legea boltzmannianá (5.10) si, analog cu 
(27.17), obtinem functia de distributie P 


, 
? 
E vibr 


Tr 


(En) = Fe (Eee 17 


| 
| (27.20) 
Aceastá distributie este arátatá grafic in figura 27.6. Pentru curba totală de emisie, 
medierea expresiei (27.19) dă o formulă, analogă cu (27.18): 


RU E oo 
A(v) = Ag (Évipr, 9) = | f'(Evir ) Ag (Eve )dEcipy = 
i 0 

(27.21) 


e 


œ Erwe e uid 
= 2 g(Evip)e ^? 4E (Evipr; )dE vir 
* Ju | 


Trebuie subliniat cá pentru molecule complexe mai caracteristicá 
este emisia de pe primul nivel electronic excitat. Trecerea moleculei pe 
acest nivel se produce datoritá tranzitiilor neradiative, cum și cu ocazia 
excitării unor nivele electronice mai înalte. Este important faptul cá exci- 
tarea nu trebuie să fie în mod obligatoriu optică și de aceea este mai corect 
să se vorbească despre banda de emisie ca despre o bandă de ljminescență 
(şi nu ca despre o bandă de fluorescentá), dacă este vorba de proprietățile 
generale ale acestei bande, proprietăți care nu depind de modul de excitare. 
Se înţelege că la tratarea chestiunii privind randamentul cuantic este 


esențială studierea tocmai a fluorescentei. 


: i 
Menţionăm cá în cazul fluorescenfei vaporilor, chiar suficient de rarefiaţi, se! observă o 
independenţă aproximativă a acesteia de lungimea de undă a radiaţiei excitatoare, deşi în acest 
caz nu:reușeşte să se stabilească totdeauna o distribuţie de echilibru a moleculelor după nivelele 
de vibrație ale stării electronice excitate. In cazul de față, independenţa aproximativă de lun- 
gimea de undă poate fi explicată dacă presupunem că probabilitatea de emisie (27.19) pentru 


un v dat depinde în mică măsură de rezerva de energie de vibrație E vibe, a stării electronice exci- 
tate (amănunte vezi în [106], p. 156). . : 


Utilizind mecanismul prezentat. de apariție a bandei de absorbtie 
sia bandei de emisie corespunzátoare ei, se poate explica in mad firesc! 
legea simetriei de oglindá a bandelor de absorbtie.si de emisie, stabilită 
pentru intiia oară :pe cale empirică de către Levşin în 1931 [378] și confir- 
mată calitativ prin cercetarea unui mare număr de molecule fluorescente. 
În conformitate cu această lege,în scara frecvenţelor „atît banda de-emisie,. 
cât. şi banda de absorbție au aceeași formă și sînt. dispuse simetric în raport. 
cu frecventa v4, situată la jumătatea distanței dintre maximele celor două; 


bande (fig. 27.9). l | 
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Curbelé sespective pot fi obținute una dintr-alt i indire | 
E. 9 respi ; a dinir-aita prin oglindire în planul de simi 
(plan "de oglindire") perpendicular pe planul figurii, de unde provine duit legii. ^ 


gym l a os 
m 2g. 
Yom " i Yas 


Q9 


( Yen]? Pe/ 


(Vobs re 


Fig. 27.9. — Legea simetriei de oglindire pentru bandele de 
absorbție şi emisie. | 


nivelul Ej,,— E, pe nivelul Æ’ 
+ (Es — Ej) îi corespunde în em 
nivelul £; 


a mor de vibrație extreme în emisie 
aceleași populaţii relative ale nivelelor inițiale în 'btie (inferi b 
as Uap e absorbt | 
ale nivelelor inițiale în emisie (superioare) ; p dcc 
stabilirea echilibrului termic al moleculel 
Drept rezultat, distribuția init 
ȘI in emisie, determinată d 
momentului, de dipol al tra 
aceeași. — | j 
Legea simetriei de oglindă, deşi în cazul moleculelor complexe pre- 


uà 


zintă un domeniu larg de apli 


mativ, 


babilităţile 
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Să analizăm mai in amănunt fundamentarea legii simetriei de oglindă din punctul de 


vedere al mecanicii cuantice [379] (vezi si [106], p. 169). 


Probabilitatea, tranziţiilor în absorbţie de pe nivelele inferioare, Ev , pe cele superi- 


oare, E pr „este determinată de formula (27.13) şi, în mod analog, probabilitatea tranzițiilor în 


: 4 : Ton zati 
emisie de pe nivelele superioare, E ipy» pe nivele inferioare, Eu,» de formula (27.19). 


— — am — me — m 
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Fig. 27.10. — Schema tranzifiillor pentru dou suc- 
cesiuni identice de nivele de vibraţie. 


rr , 


În conformitate cu ipoteza echivalenfei succesiunilor nivelelor de vibrație E vibr ȘI E vibe 
avem g” (Emne) =g (Em) =g (Eur). Introducind, pentru absorbție, în (27.13) Esa, =Ep 
At 


Ens = Eg şi pentru emisie în (27.19) Ep = Ej, Esp = E, (vezi fig. 27.10), obținem pro- 


Bp (Es: Yans) = B (Ex, Ep) g (E), | Ag(Ei; Yen) = 4 (E1, Ej) (Ej), (27.22) 
care se deosebesc numai prin factorii B(F,, Ej) ṣi A (E, E,) corespunzători diverselor tranziții. 
În conformitate cu (4.45) si (4.46) *, pentru stările nedegenerate avem 


Sr? : 
B(E,, Ej) = P, f, 
1 2 m 21 


S (27.23) 


unde Pj, este momentul de dipol al tranziţiei de pe o anumită stare superioară pe o anumită 


stare inferioará. 
Funcţiile de undă electronice de vibraţie ale stărilor ce se combină pot fi scrise sub for- 
ma (vezi (17.66)) 


$ -4 e p) = bu (e, DUa(D. dela 9) = ala gi, (p. (27-24) 


* În formulele următoare din acest paragraf vom scrie constanta, A. 
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Tinind seama de faptul cá pentru aceeași energie de vibraţie Dos (p) — Vie (e) =. 


notind această, funcție cu VW (p) pentru starea cu energia E, si cu 4, (p) pentru s 
energia E, obţinem (vezi (17.94) — (17.98)) > - 


tăi 


H 


H i ^ ; ră 1 477 "i 
Pa -{ M (3, p) Prive (e) P Vel (x, p) Prvine (P) dp = 


-| qui (G5 e) s (e) P* dr; (s, e) bu (6) do - Mio P (g) bu (e) dp. 
Pia ={ pa Go p) Von. (e) P^ Qa (7, e) dui, (P) de = | 


-{ Va 0. e) pi (pe) Pda Gs p) bg (p) de = (s (e) P (e) d, (P) de, 


: n " uw 
unde P (p) =| Pa 05 p) p” Pa (x, p )dzeste momentul de dipol al tranzitici electronice, Îi 


: * € 3 
conformitate cu (27.25) P5, = Pig, | P4 |? = | Pra? si, $intnd seama de (27.22) si (27.23), 


Ca 


cU I Ag yen 
"ER (Ep Ej = B(E, E (27.2 
si 
C? 1 "ae 
(3 Ar (5 , Vom) = By ( E, Yaba) : (27.27) 
8reh Vom 
În mod analog, pentru probabilitățile mediate B (v p} si A (vem) (vezi (27.18) si (27.21)) 
avem 


cs 1 : 
pi "A A (Yem) = B( Yana) (27.28) ` 


în virtutea faptului că f” (Exibe) = f' (Evibr) =. f (Evi), unde Egi, = Ej. 

| Aşadar, probabilitatea de emisie a cuantei cu frecvența Ayem = Avg + (E, — Ej), impár- 
ţită là Vem , este proporţională cu probabilitatea de absorbție a cuantei cu frecvenţa de simetrie 
de oglindă Avabs = Aw + (Ez — Ex) şi, în cazul unei alegeri corespunzătoare a scării, obținem 
legea simetriei de oglindă. tă 

. in locul probabilității de absorbție, putem introduce, așa cum se face de obicci, coefi- 
cientul de absorbție, xy proportional cu v, gg B (Yapa) (vezi (5.67)), iar în locul probabilității de 

P e Ne ( k * E í ben 
emisie puterea de emisie prm proporțională cu vem A (vem) (vezi (5.2)) si care determină in- 
tensitatea emisiei. Atunci i i i 
1 (eun pim 3 
~ = ~ (27.29) 


3 4 - 
Vem  Vem Vem Vabs 


Menţionăm cá initial atit Levisin; cît si alti autori au comparat coeficientul de absorbție 
Ay cu intensitatea, adică cu puterea: de emisie. În cazul unei asemenea comparări pentru lárgi- 


Av : 
mea relativă a bandelor — de ordinul cítorva procente, aga cum se întîmplă. de cele mai 


Ms 
Y E" p (en 
multe ori, se obține o eroare apreciabilă [106] si este corect să comparám cu — ga 
Vaba Yém 


așa cum a fost menţionat pentra prima oară de către Blohintev [379]. Scárile corespunzátoare 
sînt reprezentate in figura 27.9. A i i 


[^ 


t 


Legea simetriei dé oglindă leagă conturul bandei de absorbție (dinspre 
lungimile de undă mari) cu conturul bandei de emisie corespunzătoare, 
însă de aici nü rezultă cum anume trebuie să fie acest contur. Așa; cum a 
stabilit Vavilov [376]:și cum s-a confirmat ulterior prin numeroase date 
experimentale referitoare la un mare număr de molecule, conturul: bandei 
este practic același, adică prezintă în mare măsuiă un caracter universal. 
Cauza unei asemenea universalitáti constă în caracterul statistic al regula- 
ritátilor corespunzătoare spectrelor moleculelor complicate, fapt asupra 
căruia a atras atenţia Vavilov. Problemei importante privind conturul 
bandelor de absorbţie și emisie al moleculelor complicate îi sînt consacrate 
numeroase lucrări ; cu toate acestea, problema în cauză nu poate îi încă 
considerată definitiv tranșată (pentru o trecere în revistă sumară a acestor 
lucrări vezi [106], p. 272; vezi de asemenea [376 4]). 

Pînă în prezent am comparat conturul bandei de absorbție cu conturul 
bandei de emisie și am stabilit legătura dintre ele. În afară de aceasta există o 
relaţie între absorbţie și emisie pentru fiecare frecvență dată, stabilită de 
către Stepanov [380] și care are un caracter mult mai universal decît legea 
simetriei de oglindă. În conformitate cu această legătură universală pentru o 
frecvenţă dată, raportul dintre puterea de emisie Ulm și coeficientul de 


y i 


absorbtie este determinat de formula i 


B (Va TY) 
(em) ———— | 
UT uu Que WP. | (27.30) 


Xy NE . | 


unde C este o constantá ce depinde de condiţiile de excitare ale spectrului 
de emisie. Cu creșterea frecvenţei v, raportul în cauză descrește brusc în 
apropierea valorii v = wą, fapt care duce la o foarte rapidă variaţie (în 
vecinătatea acestui punct) a raportului ordonatelor corespunzătoare celor 
două curbe din figura 27.9. Utilizind relația (27.80), putem găsi pe baza 
conturului bandei de absorbţie, pentru valorile v apropiate de v,,, conturul 
bandei de emisie și invers, folosind conturul bandei de emisie, putem găsi 
conturul bandei de absorbție (vezi [381]). Mr uM 
Formula 27.30 poate fi scrisá sub forma ` zo t 
. hy 
[e 0207 xm 


(Dea v 


Xy 


(27.31) 


ha ` | 


unde funcţia d (T) = Çe 1T depinde de temperatură după o lege exponen- 
tialá, însă nu depinde de frecvență. În această formă se manifestă, deosebit 
de pregnant caracterul universal al relației dintre emisie și absorbție. 

. Condiţia de valabilitate a relației (27.30) constă in existența, la mo- 
lecule aflate în stare electronică excitată, a unui echilibru termic cu mediul 


. înconjurător '. Trebuie subliniat că, spre deosebire de legea, simetriei de 


* De asemenea şi lipsa altor forme de. absorbție, în afara absorbției obișnuite, legate de 
trecerea moleculei în starea electronică excitatá ([106], [385], vezi de asemenea mai jos, p. 1011). 
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oglindă, această relaţie este destul de generală, datorită faptului că la de- 
ducerea ei nu se fac nici un fel de ipoteze cu privire la proprietăţile nivelelor . 
de vibrație ale stării electronice iundamentale şi celei excitate *. 


Formula, (27.30) se deduce cu ușurință dacă utilizăm expresiile (27.13) şi (27.19) pentru ` 
probabilitățile de absorbție gi emisie corespunzătoare tranziţiilor dintre nivelele superioare cu. 
aa t a a H .. 7 i ` 
energii Es şi cele inferioare cu energii b 3 
În conformitate cu (5.2) şi (27.13), puterea, de absorbţie a moleculelor cu o energie 


It 
E ** 
E vibe este 


(abs) = Ho VET quf 7, 2 ^ [nj 

U; RY Í (Evir) hyB (Ep: : Ev) [4 (Ev) e (v), 
unde y” este numărul moleculelor aflate în starea, electronică fundamentală, p(y) densitatea 
de radiație, iar puterea de emisie a moleculelor cu o energie E’ ibr „ în conformitate cu (5.2) 
$i (27.19), este *** 


(27,32) 


(em) p D n4 ^H 7 7 ^ m: 
| U, =n f (Eyib) hyd (Ey; Li Evibr) 8 (Erio) ? (27,33) 
unde w’ este nuniárul moleculelor aflate în starea electronic excitatá (număr care depinde de 
modul de excitare). i 


Pentru raportul dintre pre şi puterea de absorbţie de volum ay = C (vezi (5.60) 
obținem ! ee) 
UD w F (Eu) 4 (Bano Er) g” (Em; . (27:34 
a nf (Er) B (Erme Erw) e (Eur) D 


În conformitate cu formula de bazá (4.8) (tu care stárile nedegenerate avînd energii 
Esin gi E be le corespund indicii 4 si A), 


4, n 

4 (Evine: Eivor) 8rhyv? 

uw. uS A ai K 

B (Ey, Evir) e 

JTinind seama de (27.17) si (27.20) avem 
NS 
UP? m kj e EE guys 

[i ay Y n" Ak" Zi c? 


Dat fiind că 
Eir + Ay hyg + E, 


* Vezi deducerea dată mai jos. 


** Luind in (5.2) &, =n" f” (Eja), unde | np dE p, =n" vezi (27.10). 


*** Luind in (5.2) s, = n f (Eur) » unde în mod analog (^s dE = 4. 


i 
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(vezi fig. 27.6 si formula (27;14)), atunci 


Eyib c hiv =y) 
zd kT , cel A 
» Eyipr 

kT 


e 


; A a i 
Înlocuind ay, in conformitate cu (5.67), prin coeficientul de absorbție xy = —-, în cele din 


6 
urmă găsim 
h(vg — v) h (9gi — Y) 
US™ wy Sh a XR ca, KP a (27.39) 
Xy pi? ca 
adică formula (27.30), în care A 
C = RTT i i (27.40) 


Este important faptul cá, deşi am analizat tranziţia dintre nivele cu anumite valori ale energiei 
a b p , : 2 . . 
E br și ns , cu toate acestea relaţia (27.40) nu depinde de E ipr $i Eyibr în parte, ci numai 


de 
Esp, — Eyib 
Mose E la tdi 
h 
Formüla (27.39) poate fi scrisă sub forma 
(em) "v c Ry ! 3 B» 
9! "Eun 
U% Z n’k e EE 8rhy d KT DT) 8rhv P (27.41) 
xy n"k" c că 
unde 
m lg 
Diet.» (27.49) 
n” k” 


şi comparată cu legea lui Kirchhoff. În conformitate cu (5.62), legea lui Kirchhoff pentru mări- 
mile de volum este de forma** 
yleni.) 


= Pys 
dy 


unde U(*hi este puterea de emisie spontană de echilibru, iar py densitatea, de volum a radi- 
aţiei de echilibru determinată cu ajutorul formulei lui Planck (5.42). Dat fiind că hv > kT, 
pentru py se poate lua expresia, aproximativă (5.44) (legea lui Wien) si, ținînd seama de faptul 
că ay = Cy, obținem 


" hv 
(echil) MN LET 
Uy ES Sxhv$ é kT Pi (27.44) 
Xy ce i 


* Funcţia D(T) diferă de funcția d (T) din (27.31) numai printr-un factor constant. 
; 22 
În conformitate cu (27.41) şi (27.31) d((T) = D (T —. 
c 


** Aici neglijăm deosebirea dintre a, $i æ, adică emisia forțată. 


64 — c. 168 


[(27.43) - 
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Din (27.41) si (27.44) rezultá cá 


uim =D (T) yleomih i 


adică puterea de luminescență — de emisie de neechilibru (vezi p. 172) este proporțională c 
püterea de emisie termică de echilibru. Factorul de proporfionalitate D(7) depinde în confor 
mitate cu (27.42), de temperatură si de condițiile de “excitare, însă nu depinde de frecvenţă; 


8.27.5. RANDAMENTUL CUANTIC ȘI POLARIZAREA 
FOTOLUMINESCENTEI MOLECULELOR COMPLEXE 


Principala caracteristică a unei molecule complexe si a interacțiunii 
ei cu mediul în care se găsește este randamentul cuantic al fluorescentei, 


adică raportul (4.26), B = Non, dintre numărul N,, al fotonilor emişi 


abs i 

şi numărul N,,, al fotonilor absorbti (in (4:26). notăm Ne = N,, si 
Ny = Nas). În intervalul de timp dintre momentul absorbției și momentul ` 
emisiei, adică în timpul de viață al stării excitate, în molecule se pot prodiüice 
diferite procese de redistribuție a energiei absorbite (inclusiv dezagregarea 
moleculei) și un schimb de energie cu mediul înconjurător. Randamentül: 
cuantic depinde de aceste procese, | pi 

Pe baza studierii, în cazul soluțiilor, a dependenței randamentului 
iluorescenței de frecvența radiației excitatoare (a spectrelor de randament, 
vezi mai sus, p.998), Vavilov a stabilit legea cáre a căpătat denumirea de 
legea lui Vavilov : randamentul cuantic al fluorescentei nu depinde de fret- 
venta luminii excitatoare în domeniul Stokes al spectrului de excitare. 
(vex > Yew) ȘI, O dată cu scăderea frecvenței, începe să scadă brusc in do 
meniul frecvenţelor de excitare apropiate de maximul bandei de fluores- 
centá (Yere FE Vem). Afară. de aceasta, Vavilov a stabilit (pentru fluorescenta : 
soluțiilor) independența duratei stării excitate de frecvența luminii excità- `.. 
“toare ; spre deosebire de descreșterea randamentului cu ocazia trecerii în -> 
domeniul anti-Stokes de excitare (v, < Ym) durata rămîne constantá și - 
in domeniul anti-Stokes. l 


Lucrärile lui Vavilov privitoare la randamentul şi durata luminescenței au fost efectuate 
începînd din 1922. Trimiterile la aceste lucrări, înglobate în volumele I si al II-lea ale operelor 
alese ale lui Vavilov, cum și la o serie de alte lucrări privind problema în cauză și caro:confirmă, 
(concluziile lui Vavilov, se pot găsi în articolul de ansamblu al lui Stepanov Legea lui Vadildv) 
[107]. 

. . Din legea lui Vavilov rezultă cá, independent de valoarea surplusului ` 
de energie AE — h (v, —eYem) în stare excitatá ca urmare a proceselor de 
redistributie si a transferului de energie, ansamblul moleculelor care au 
absorbit initial fotoni se constată a fi la momentele următoare de timp, 
înaintea actelor de, emisie,. în aceleași stări initiale. Acest lucru este con- 
firmat de independența duratei fluorescentei de v,e si, prin urmare, de 
AE. Pentru o înțelegere mai profundă a consecințelor legii lui Vavilov si 

„4010 pentru explicarea descresterii. randamentului in domeniul.ànti-Stokes, este 


eec ceto omo 0 Ur SRANDAMENTUD sGUANTIC 


urmare, o emisie imediată, : 
„de speta inti, Dacă energi 


tarea electronică si are loc 


p M (1—0) Nas 03 Nas e 


i pubs A j FEX OAM 
unde «, = 1 — a este fracțiunea moleculelor pentru care a avut, loc exci- 


-tarea electronică. Admitind pentru g’ formulele (4.26) si (4.24), Tu pa i 


'seáma' de tranzitiile néradiative, obținem 


“A : D oss 


3 g 
iuge ke AEAT 


E LET 


unde 7 = este timpul de viață al moleculelor: excitate, 'adică 


` durata fluorescentei în cazul existenței unei extinctii de speța a doua, jar 


ES KS în cazul lipsei acesteia. Relaţia. (27.47) poate fi scrisă sb forma, 


e us TE A const. , " (27.48) 
x t t z à 


Dacă se cunoaște 7, atunci, másurind B si «' *, putem determina pe «$1, 
"prin urmare, fracțiunea, o = 1 — apa moleculelor absorbante care au suferit 
.extinctia de speța întîi. În conformitate cu: (27.47), pentru extincția de 
speța a doua, randamentul f și durata fluorescentel 7! trebuie sà. varieze 


paralèl. În felul acesta, formulele (27.47) si (27.48) pot fi utilizate pentru a 


“stabili care fel de extinctie are loc. Nu trebuie uitat însă că, aceste formule 
“sînt valabile numai dacă probabilitatea A de emisie spontană: rămîne ne- 


soo * În legáturá.cu másutarea duratei, vezi [374]. 
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'anti-Stokes (vers < Yem)» rezultà că descreșterea randamentului se produt 
“pe seama, micșorării lui «,, prin urmare pe seama creșterii lui œ, adică ; 


“înţelege tinind seama de faptul că excitarea fluorescentei anti-Stokes 
"face de pe nivele de vibraţie înalte ale stării electronice fundamentale. 
“creșterii randamentului în cazul excitării anti-Stokes nu este nici pe departe 


'lămurită si constituie astăzi un subiect de discuţie, 


.centa. moleculelor în sisteme condensate. În vapori rarefiati, cînd în timp 


faptul că, în acestea fiecărei tranzitii îi corespund valori bine determinate 


P zip za cec ceea ifii IERI Ra — 
(Pa Pus (Pilie (Badin (M) (a (Orare (Quis: (Qs 


: Pentru molecule, componentele de mai sus se iau într-un sistem de coordonate 
“solidar legat cu molecula. Ín coriformitate cu reprezentárile intuitive, fiecárei 
"tranzifü electronice îi corespund oscilatori orientati într-un anumit mod 

- tranzitiile magnetice (vezi p. 114) sau perechi de oscilatori pentru tranzițiile 
“tranziția electronică. 


:1012 distribuţiei, spatiale a radiaţiei și a tabloului de interferență ce se obţine, 


schimbată: ceea ce, în cazul existenței unei interacțiuni puternice a mole- 
culelor cu mediul înconjurător nu se respectă totdeauna. 
În conformitate cu (27.46), din invarianta duratei, în cazul excitării 


extinctiei de speța întîi. Din punct de vedere fizic, acest lucru se poat: 


cazul unei rezerve mari de energie de vibrație poate crește considérabi 
extincția de speța a doua. Menţionăm că problema privind cauzele des- 


Trebuie subliniat cá legea lui Vavilov este valabilă pentru fluoreş= 


de viaţă al stărilor excitate moleculele nu reușesc să cedeze energia de vi 
bratie excedențără altor molecule, randamentul cuaitic al fluorescentei : 
întți crește cu micșorarea frecvenţei și de-abia după aceea începe să scadă 
Creșterea randamentului a fost explicată de către Neporent (care a st 
și a cercetat legea menţionată ([377], [386]) prin micșorarea, probabili 


Polarizarea, în spectrele electronice ale moleculelor, este legată di 


ale componentelor momentului de dipol, magnetic sau de cvadripol (vezi 
$ 4,3 şi § 44): : 
momentul 
^de dipol |. magnetic de cvadripol 
al ^anzitiei P; al tranziției up al tranziției Q 
(Pi) P (ua) sa | (Qui) ie — (27.49) 
a 


momentul momentul 


(Qu)a: (Q4: (Qua 


cel electric peiitru tranzitiile de dipol (vezi p. 109) si cel magnetic pentru. 
de cvadripol (vezi p. 117). Asemenea emijători elementari caracterizează - 


Proprietăţile emifátorilor elementari, ca si analiza amănunțită 


j 


> lost studiate de către Vavilov (vezi în particular lucrarea. lui cu privire; 
:3ücrostructura luminii [2]). VE DN REM 

__ În cazul moleculelor care se bucură de simetrie, cu ocazia tranzitiilor; 
dintre nivelele electronice cu tipuri date de simetrie, -orientarea. oscilatorilot: 
respectivi în raport cu molecula este parţial sau total determinată de regulile 
de selecție și poate fi găsită cu ajutorul tabelelor 22.1—22.11. Dacă, de 
exemplu, în cazul unei molecule cu o axă de simetrie preferentialá, pentru 
un tip dat de tranziție componenta, P, a momentului de dipol este diferită 


de zero, aceasta înseamnă cá asemenea tranzitii se caracterizează prin 


dipolul electric orientat după axa z. l 
În principiu, polarizarea poăte fi urmărită atît pentru spectrele elec- 

tronice de emisie, cât si pentru spectrele electronice de absorbție, În ultimul 
caz, însă, ca și în cazul spectrelor de vibraţie în absorbţie din infraroșu, 
lăsînd. să treacă prin substanța de cercetat, formată din molecule orientate 
după voie, o radiație polarizată în moduri diferite, absorbţia nu depinde de 
polarizarea acestei radiaţii (vezi p. 823). a 

“Dacă moleculele sînt orientate într-un anumit mod, atunci putem pune în evidehtá gi 
cerceta, dicroismul — dependența absorbției radiaţiei ce străbate substanța, de polarizarea, acestei 
radiaţii. Asemenea cercetări pentru moleculele de coloranți adsorbiţi pe pelicule transparente 
de polimeri, supuse unei întinderi apreciabile, au fost efectuate de către Smirnov [384]. 


Pentru spectrele de emisie excitate pe cale optică, adică pentru spec- 
trele de fotolüminescentá, radiația este polarizată (de asemenea si în cazul 
extrem de important al moleculelor orientate liber), ca și în cazul efectului 
Raman. După o direcție care formează un anumit unghi cu direcția radiației 
excitatoare se obține o anumită polarizare a luminescenței. Cercetările de 
polarizare a luminescenfei (luminescentá polarizată) sînt cele care permit 
să se obțină datele cele mai importante cu privire la momentele de dipol, 
magnetice si de cvadripol ale tranzitiilor electronice din molecule complicate 
şi să se stabilească legătura dintre proprietăţile acestor momente si structura 
moleculelor studiate. 


Importanța studiului luminescenfei polarizate a moleculelor complicate a fost arătată, 
de către Vavilov. Cercetări fundamentale de luminescentá polarizată a moleculelor si cristalelor 
aparţin lui Feofilov [108], în lucrările căruia se poate găsi o expunere amănunțită a problemelor 
tratăte foarte pe scurt în cele ce urmează, 


Vom analiza numai unele probleme privitoare la polarizarea lumines- 
centei moleculelor. 

De obicei polarizarea luminescentei se caracterizează prin gradul de 
polarizare. Să presupunem că radiația. excitatoare se propagă de-a lungul 
axei x (fig. 27.11), iar observarea luminescenţei se face după .o direcție 
situată în planul Em $i care formează un unghi x cu direcția m. Prin grad de 
polarizare se înțelege raportul 


"c 4 
je d UN (27.50) 
Il, jid 

I 
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tinidé J, este intensitatea componentei vibratiilor luminoase paralelă, cu axa 
t, iar I, intensitatea componentei perpendiculare pe axa €. Gradul-de 


polarizare depinde de unghiul y si de unghiul Q dintre directia vibratiilor 


lutninii excitatoare (în cazul vibratiilor liniar polarizate) și-axa Gi În cazul 


got A Dn 


nem tabloul reprezentat în figura 27.12 * 


Atunci 


Polarizarea  luminescenţei în cazul 


: ie ; care emițător elementar absoarbe si care 

Fig. 27.11. — Polarizarea luminescen- emitátor elementar emite lumină, cunisi de 
tsi in cazul general. can ! 

m "A p MO ADR leculá a' emitátorului care absoarbe lumina 

extitatoare si a.emifátorului care emite radiația de luminescentá, Pentru 

radiația, de dipol, această orientare relativă este determinată de unghi 


dintre oscilatorul absorbant si cel emițător. Dacă se excită direct nivelul, 


electronic, care este initial pentru tranziția din emisie, atunci emițătoru 
elementar este același , atit. în absorbţie, cît si in emisie.. În acest caz 


pentiriu.'radiația de dipol, oscilatorii emiţători si absorbanţi sint identici și 


gradul de polărizare al luminescenfei pentru molecule orientate liber este 


(pentru B=0şi X= 2] 


Rezultatul de mai sus se obţine în felul următor. Dacă amplitudinea vibrafiilor luminii 
incidente este ay, atunci amplitudinea b a vibrațiilor oscilatorului excitate de această lumină, 


ya Figura 27.12 este analogă cu figura 23.3 (p. 824). Gradul de polarizare se poate uşor 


dur dem ME MP în 
lega de gradul de depolărizare pc Le = — definit, acolo ;. m 
2 22 l h b ] f 
i 1 Lu Tc E ci w 
i E e ge CD 
1-4} TE m i 
MN h 


B— O şi X = adică atunci cînd pentru lumina excitatoare, vibraţiile 
edd Wet „se efectuează de-a lungul axei 5, iar obser-. 
sayn co AR xi ai varea luminescentei se face dupá.o direcție 
d. dh LU „perpendiculară, adică după, axa E, obti 
| 
A 


unor unghiuri X si B. date depinde de faptul. 


faptul care este .orientarea relativă. in mo- 


P—l-859 c | (2752), 


! pood 
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i i 


„drientat sub un:unghi; 0-fatá de axa, [ (vezi fig. 27.12), este proporțională. cu a cos. Descóm- 
punînd vibratiile.oscilatoiului după axele € si v, obținem: amplitudinile b, = bcos (, C) și 
„bn = b cos (L 1), unde? „este direcţia oscilatorului, Cum cos (7, 4). = cos, iar cos (7, n) = sinQ sing, 


aceste amplitudini sînt proporționale cu cos? şi cos( sin sing. Pentru luminescenţă, intensi- 


tăţile D =I, şi Dy = În ale componentelor vibratiillor luminoase sînt proporţionale cu b 
şi 52, prin urmare proporționale cu cost și, respectiv, cos20.sin20 sin?g. Medierea, după toate 
orientările la fel ; de probabile ale oscilatorului, solidar ` | : TE 

legat de moleculă, dă valori medii, proportionale cu 


! 
| cos fO sinf dð dg si ( cos?0 sin? 0 sin? o sin dO do, si^in : 


cele din urmá 


i cos? 0 sin? 8 sin? 9 sin 0 d de | 


L I îs 
x E : - (27.53) 
č " | cost 0 sin 0 dọ 


O integrare elementară pentru raportul In Hc dá o valoare 
egală cu 41/3, de unde: si rezultă egalitatea (27.52) 
pentru Pg. 1 mE j ME S 


| Studiul fluorescentei polarizate permite Fig, 27.12, — Polarizarea lumi- 
să se rezolve trei genuri de probleme. nescenței în cazul în care obser- 

În primul rînd, găsind diagramele de ` varea se face după direcție trans- 
polarizare care dau o distribuție. spațială a versală (y = 1/2). 
polarizárii luminescenfei, putem, determina ' 


natura emițštorilor elementari, deci stabili dacă aceștia sint dipoli elec- 


trici sau magnetici saü cvadripoli. Aserenea,.diagrame de polarizăre pentru 
dependenţa. gradului de polarizare de unghiul X, pentru un'ünghi.B dat, 
de obicei pentru B = 0 si = 3 și pentru dependența gradului de polari- 
Rae 

zare de unghiul 6, pentru un unghi X dat, de obicei „pentru X=0 și 
= F (vezi fig. 27.11), pot fi calculate pentru diverse combinaţii de 
emițători. elementari absorbanti si emitátori cu diverse orientări relative. 
Se obțin diâgrame ide polarizare: foarte diferite. Într-o serie de cazuri, 
calculate de Vavilov [382], ele sînt arătate în figura 27.13 (în această 
figură unghiul i corespunde unghiului p în notația noastră). 

În al doilea rînd, studiind spectrele de polarizare (vezi mai sus p. 998) 
— curbele: care dau dependența valorilor gradului de polarizare a, lumines- 
.centei de frecvența luminii excitatoare — putem găsi orientarea relativă a 
emitátorilor elementari pentru emisie și absorbție. În cazul excitării în 
"diverse bande de absorbție se pot obține si valori diferite ale gradului de 
“polarizare, printre care si cele negative. Ultimul caz are loc in particular 
.pentru radiația: de dipol, cînd oscilatorul emițător este perpendicular pe 
„cel. absorbant. | | E 
j În al treilea rînd, másurind valorile extreme ale gradului de polarizare 
observate. în dreptul: maximului spectrului de polarizare (în cazul eliminării 
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depolarizării condiţionate de diverși factori, nelegaţi în mod direct de - 


structura moleculei), putem trage anumite concluzii cu privire la simetria 
molecülei. Se poate arăta lecu 


joasă si care nu au o asemenea axă gradul de polarizare limită poàt 
egal cu 1/2 [383]. Valorile gradului de polarizare mai mici de 1/7 se observ 
în cazul benzenului, care se bucură de simetria Dens şi pentru o serie d 
derivati ai acestuia, pentru care absorbtia si luminescenta, ca şi la benzei 
Sint determinate de tranzitii legate de excitare | 


"n 
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: O mare importanță prezintă cercetările de polarizare a fluorescentei 
soluțiilor. În afară de frecvența luminii excitatoare, gradul de polarizare 
depinde de timpul de viaţă al stării excitate 7, de viscozitatea mediului 1, 
de temperatura absolutá T, de concentrația moleculelor si se pot stabili o | 
serie de relații care leagă aceste mărimi. Ne vom limita la, indicarea formulei 
lui Perrin [387], care leagá gradul de polarizare P de «, n Si T. Ea este 
de forma 

1 1 


Bed gt d) RE (27.54 
| sis Ju Yon 


unde R este constanta gazelor, v volumul molecular al moleculelor emitá- 
toare, iar P valoarea-limitá a polarizării, corespunzătoare la y = oo. 


MN ttu ai 


Continuare 


3,0 1.2419: 24.521 


3,1 1-25 005 - 25 327 
3,2 | 25811 | 26 134 
3,3 | 26 618 26 940 
3;4 | 27 424 27 747 
3,5 | 28231 28 554 
3,6 | 29098 |. 29 360 
3,7 | 29844 30 167 
3,8 | 30651 30 973 
$9 | 31457 31 780 
, Tabla Blibiereler de undă, corespunzătoare energiilor exprimate in electron volfi 4,0 | 32264 32 587 32 990 
41 | 33071 |: 33 393 33 797 
42 | 33:877 34 200 4. 34 604 
| 4,3 | 34 684 35 006 35 410 
| 4,4 | 35-490 |: : 35 813 36216 
o, i53 4,5 | 36.297 E 36.620 37.023 
01 | sv] Bes ioo 46 | 37 104 | 37426 |! 37 830 
0,2 1694 | 1775 | 1855 47 | 37910 |. | | 38 233 38 636 
0,3 2500| 2581 | 2662 48 | 38717 39 039 39 443 
0,4 3 307 3388 | 3468 4,9 | 39523 |. 39 846 40 249 
0,5 4114 | 4194 | 14275. $,0 | 40330. 40 653 41 056 
0,6 4920 | 5001 | i5 dea 5,1 | 41137 | 41 459 41782 | 41 863 
0,7 5 727 5 808 :5'888 5,2 | 41943 | 42 266 l 42:669 
0,8 6533 | 6614| 6695 5,3 | 42750 . 43 072 43476 
0;9 7 340 7 421 7 501 5,4 | 43556 | 43 879 : 44 282 
1,0 8147| 8227 | :8308 5,5 | 44 363 | 44 686 45 089 
11 /8953| 9034| 9115 $,6 | 45170 45 492 45 896 
1,2 9760 | 9841| 9921 5,7 | 45976 46 299 46 702 
13 10 566 | 10 647 | 10 728 | 5,8 | 46 783 47 105 47 509 
be USA els 5,9 | 47 489 12 ȘI 
L4 11373 | 11 454 | 11534 : , 479 48 315 
1,5 | 12 180 | 12260 | 12341 6,0 | 48396 48 719 49 122 
1,7 13 793 | 13 874 | 13 954 ds E kei ] 50 332 | 50 735 
1,8 14599 | 14 680 | 14761 : 3 51 138 51 542 
1,9 15 406 | 15487 | 15 567 isi 64 | 51622. 51 945 52 348 
, 635 1 6,5 | 52429 52 752 53 155 - 
2,0 16213 | 16.293 | 16374 ] 6, 4 7 
2,1 17019 | 17 100 | 17 i81. Fo Sade 53 558 d 
2,9 | 17 826 | 17 907 | 17 987 a ci i 54 365 l 7| 5476 
2,3 „18 632 | 18713 | 18794 | Sox 55 171 | 55 575 
2,4 19439 | 19520 | 19 600 6, 65 55 978 56 381 
2,5 | 20246 | 20326 | 20407 2:115 2. SO 57 i8 
s 2 na : 72 | 58075 38 398 58 801 
2 a aus 2/0: ji 200 | perd 7,3 | 58882 59 204 59 608 
2,8 22 665 | 22746 | 22 827 | 7,9 | 85.88 59 608 


MATT TANT AT 


Continuar, 


60 495 60 898 |. 61 060] 


: 7,5 60:576 |.60 656 | + 60 818 60 979 :61 140 
7:6 | 61302 | 61 382 || 61 463 | 61 5« 81 624 | 61 705 | 61786 | 61 8661 61:947 
7,7 | 62108 | 62 189 |. 62 270 :62 431 1.62 512 1:62 592 |: 62.673 | 62 753 

' 7,8 | 62915 | 62.995 | 63 076 .63237 | 63 318 | 63.399 | 63 479] 63 560 | 6: 
:g;9 | 63721 [:63-802 | 63 883 //64 044 | 64 125 | 64 205 | 64:286.) 64367 
. 80 | 64 528 | 64 609 | 64:689 .64 851 |.64-931' | 65.012. 65 0931 65 173 
' 8i | 658335 | 65 415.| 65 496 '65 657 | 65 738 | 65:819 | 65 899 | 65:980 
8;2 | 66:141 | 06 222., 66 303 66.464 | 66.545 | 66 625 | 66 706 | 66786 
8;3 | 66948 1:67.028 |.67 109 67 270 | 67 351 | 67 432 | 67 5124 67 593 
8,4 | 67754 | 67:835.| 67 916 68 077 | -68 158 | 68 238 68 319:| 68 400 


j | 68 884 


8;5 | 68.561 | 68 642 | 68 722 68 964 69045 69 126| 69206 | 6928 
8:6 | 69 368 | 69 448 |. 69 529 : 9.690 | 69 771 | 69.852] 69932, 70:013 | 7009 
.8;7 | 70174 20.255 | 70 336 | 70 416 | 70497 | 70 578 | 70 658| 70 739| 70.819 | 70 90 
: 8,8 | 70981 |.71 061 | 71142 | 71223 | 71303 | 71.384 | 71465 | 71545 | 71626 | 717 
8,9 | 71787 | 71 868.| 71949 72110 | 72191 | 72271 .72352^ 72433] 72913 
9,0 |:72 594 | 72 675 | 72 755 [72917 | 72.997 | 73078 | 73 159:| 73239 | 732 
: 9,1 | 78041 | 73 481 | 73 562. 348 | 73 723 | 73:804 | 73885 | 73 965: 74046] 71. 
: 8,2: |. 74207 | 74 288:| 74 869 | 74530 | 74.611 | 74891 | 74 772 | 74:852 | 7 
«9,8 | 75 014 | 75 094 ^| 75 175 75:336 | 75 417 | 75 498 | 75 578 | 75 659| 2 
:*9;4 | 75:820 | 75 901 | 75 982 | 76148 | 76224 | 76:304| 76 385 | 76466| 76.5 
1.9,5 | 76627 | 76708 | 76.788 |: 76950 | 77 030 | 77 111.| 77129] 77 272 | 
:29,0 | 77433 | 77514 | 77.595 77 756 | 77.832 | 77 918| 77 998 | 78079 | 5 
-= 9,7. | 78240 | 78321 | 78 402 78563 | 78:644 | 78724 | -78 805 | 78 885 
0 $8 |. 79047 | 79127 | 79 208 | 79369 | 79450 | 79 531 | 79 611 | 79 692 
..9,9 | 79853 |'79 934 | 80015 80176 | 80:257 | 80:337 | 80 418 | 80 499 
10,0 : i i 


< 


i 80 660 


"E T abélà ' "este calculată utilizind factorul de bode. leV = 8066,0 cnr- i, 
adieă H emo. = 1,28977+ 107 -å cv (vezi tab. 1.1, pag. 20); în tabelele nivelelor de energii ; 
(122) aj fost» ptitizat factorul de. transformare 1 cm-i=l „23950 : s 4 eV, și, ca uriare, 
valorile; Lenses (in eV) sint cu 0 ,02 96 mai mici. . 
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